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INTRODUCCION
El problema analftlco de determinacion de trazae de torlc, 
se ha presentado hasta la fecha en dos tlpos de aplioaciones bien 
définidaso En el campo que ha reoibido una mayor atenoion ha sido 
en el de la Geoqufmica, que ha precisado la determinacion de mini­
mes cantidades de torio, en meteorites, rooas, minérales y sediment- 
tes marines (1, 2, 3)» El otro campo ha sido la industrie nuclear, 
cuyos servicios de seguridad, la Pfsica Sanitaria, han busoado la 
determinacion de torio-230 (ionio) en los residues efluentes de las 
plantas de tratamiento de uranie (4 ), ya que el ionio, une de los 
productos de la serie radiactiva del uranie natural, es un emisor 
alfa de perfodo de semidesintegraoion muy largo y por tante alta- 
mente peligroso. Puera de estes cases la determinacion de trazas 
de torio ha reoibido un interés escaso#
En los ultimes tiempos, la era de la astronautica y los vis 
jes interplanetarios ha reavivado el interes de la determinacion de 
trazas de torio, ante las posibilidades que ofrece el ionio corne ma^ 
teria prima para la produccion de uranio-232, que pareoe ser el is^ 
topo mas prometedor para su empleo corne combustible nuclear en los 
generadores de eleotrioidad utilizados en satélites y naves espa* 
ciales (generadores SNAP amarioanos y GISELAS europeos)#
Para el desarrollo de estes generadores se plantea el pro­
blème de producir la materia prima, el ionio en cantidades aprecia- 
bles y en condiciones muy estrictas, con el mener contenido posible 
de tori0-232; de tal modo que si en los concentrados de ionio, este 
no llega al 2 por ciento del total de torio, el producto no es apro- 
vechable para la produccion de uranio-232. Por ello y dado la pe- 
quena abundancia del ionio en la naturaleza, en cuanto a peso se re- 
fiere, frente a la abundancia del isotope natural -232, haoe que las 
necesidades analiticas para la determinacion de mfnimas cantidades 
de ambos isotopes de torio adquieran una gran importancia, ya que 
el control analitico es indispensable en cualquier proceso de produo 
cion y aislamiento de ionio que se utilice. Esta importanoia viene 
acentuada dado el gran valor economico que ha alcanzado el ionio.
En la Division de Quimica de la Junta de Energia Nuclear, se 
estan realizando bajo los auspicios de la ENEA los trabajos necesa- 
rios para la obtencion de concentrados de ionio (lh-230) oomo paso 
previo para la produccion del U-232, destinado a alimentar los gene­
radores tipo CISELA para su empleo en satelites y naves interplane- 
tarias,
Como se ha dicho anteriormente, es necesario en el prooeso 
de produccion disponer de un metodo analitico de determinacion de 
trazas de torio, tanto en los minérales de partida oonteniendo ura­
nie, como en los liquidos efluentes de las plantas de obtencion de 
uranio, en las que se récupéra el ionio. Este metodo esenoial pa­
ra el control de produccion debe de reunir las oaraoteristioas si- 
gui entes:
a) gran sensibilidad, oapaz de determiner partes por 
millon de torio.
b) diferenciacion isotopica
o) precision y rapidez
Actualmente no existe ningun metodo analitico frio satisfac- 
torio para la determinacion de trazas de torio, y por supuesto, los 
metodos analiticos clasicos, son de propia nature inoapaces para su 
diferenciacion isotopica, uno de los principales problèmes plantea- 
dos.
El analisis por activacion reune las condiciones optimas pa­
ra resolver el problema planteado^ Por un lado su elevada sensibil_l 
dad superior a la de los metodos analiticos clasicos, lo hace apto 
para la determinacion de minimes cantidades de torio, por otro, su 
caracter de analisis isotopico le hacen muy apropiado para determi­
ner unica y exclusivamente el contenido del isotopo de torio—232 in 
dependiente de la cantidad existante de ionio.
Por otra parte, en la Division de Quimica existe un grupo 
de trabajo, en la técnica del analisis por activacion, entrenado en 
Estados Unido8, y con araplia experiencia en dioha técnica, que ha pu 
blicado varies trabajos de investigacion sobre este tema y que dis- 
ponen. de los medios adecuados para realizarlo, (Reactor JEN-1, eqid 
pos de espectrometria gamma), medios que son oaros y difioiles de 
obtener en Bspana.
En la présente memoria se describen los trabajos realizados 
para el establecimiento de un metodo analitico original de determi— 
naoion de trazas de torio mediante analisis por activacion con neu- 
trones, metodo de caracteristicas apropiadas para su empleo de un mo-
do rutinario ©n el control del proceso do obtencion de concentrados 
de ionio, dado que:
a) pose© una elevada sensibilidad siendo el limite de deteo 
cion inferior a 0,02 microgramos de torio (2 x ipT^ g)
b) es muy rapide, ya que en menos de dos horas se pueden 
analizar simultaneamente sois muestras individuales.
o) permit© una diferenciacion isotopica ya que se détermi­
na exclusivamente el contenido de Th-232,
d) pose© una buena precision, sufioiente para un metodo 
analltico de control y que depend© en ultimo termine 
de la cantidad de torio determinada»
De8pués de una revision de los métodos analiticos clasicos 
de determinacion de trazas de torio, incluyendo los métodos instru­
mentales desarrollados en los ultimes anos, y vista su insuficiencia 
para resolver el problema pianteado, se estudia la aplicaoion del 
analisis por activacion a la determinacion de trazas de torio, rea­
li zandose un estudio critico de los diferentes métodos de analisis 
por activacion de torio encontrados en la bibliografla, asl como un 
detenido estudio critico de las posibilidades existentes de anali­
sis de torio por activacion, taies como analisis mediant© la medida 
de Th-233 o Pa-233, separacion previa del torio antes de la irradia­
cion o irradiacion sin tratamiento previo, describiéndose las venta- 
jas e inconvenientes do cada posibilidad, decidiéndonos finalmente 
por la irradiacion sin tratamiento previo, y medida de la actividad 
del Th-233.
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del torio del resto de las aotividades inducidas, con unas caracte— 
risticas propias de alta eficiencia y al mismo tiempo de una gran 
rapidez. Por ello, de la revision bibliografica efeotuada de los 
metodos de separacion y aislamiento de torio de aplicaoion en quimi­
ca analltica, se han elegido los mas apropiados*
Viene a continuacion la parte experimental general, en la 
que en un capitule se describen los métodos y técnicas empleados en 
los trabajos desarrollados en la presents memoria, asl oomo los eq\;d 
pos utilizados#
En otro capltulo se describen los trabajos expérimentales 
realizados para el establecimiento y estudio del método analltico 
propuesto, Dicho capltulo que se inicia con el estudio de los méto- 
doB de ataque y disolucion de los minérales irradiados, continua con 
el estudio complète del método de separacion radioqulmica de torio 
propuesto. En él se han estudiado tanto metodos de extraocion sele£ 
tiva de torio, por precipitacion, extraocion e interoambio ionico, 
como métodos de eliminacion de las impurezas radioqulmioas que mas 
perturban en la medida de la actividad, especialmente el Np-239,
(un producto de activacion del uranio) asl como Zr-Nb producidos en 
la fision del uranio. Mediante el empleo de trazadores radiactivos 
de torio, y de distintas impurezas se han fijado las condiciones op_e 
ra tori as de los procesos de extraocion, e interoambio ionico para Ijo 
grar una purificacion total de torio en el tiempo mas breve posible, 
con un elevado rendimiento de torio#
naoion del método que esta dividido en dos partes. En una de ellas 
se han idontificado los radicnuclidos mas importantes eliminados on 
oada etapa de la separacion radioqulmica, mediante espectrometria 
gamma, de alicuotas de las distintas fases del proceso de separacion 
de minérales irradiados. La pureza radioqulmica de los precipitados 
finales de torio se ha comprobado asimismo, por espectrometria gam­
ma y comprobacion del perlodo de somidesintegracion correspondiente.
En la segunda parte de este capltulo se han estudiado los 
factores de descontaminacion de cada una de las etapas del método 
de separacion empleado, para una amplia gama de olementos que cubren 
la totalidad del sistema periodico. Estos estudios se han hecho mo- 
diante el empleo de traz adores radiactivos habiéndose estudiado n’ 
menos dos elementos de cada grupo dol sistema periodico. Asimismo, 
se realiza una comparacion de los factores de descontaminacion c1>- 
tenidos con los que teoricamento serian nocesarios para eliminar 
las actividades maximas inducidas durante la irradiacion do las 
muestras en las condiciones ostablecidas, teniendo en cuenta la 
composicion quimica de los minérales analizados, pudiéndose oompro- 
bar que el poder de descontaminacion del método os suficionte para 
eliminar totalmente todas las actividades inducidas en las muestras 
durante la irradiacion, tanto productos de activacion como los pro­
ductos de fision del uranio existante en las muestras.
Se dedica un capltulo al estudio dol método de correccion 
de las diforencias de flujo neutron!co existentes en los dispositi­
ve s de irradiacion del reactor JEN-1 empleados en los analisis. S-' 
discuten las posibles interforencias quo présenta el uso de laminas
de niquel oomo monitores del flujo» Asimismo, se describe el tra— 
bajo experimental realizado para la fijacion de las condiciones de 
medida de la actividad del niquol-65 sin interforencias debidas al 
Co-58 producido por roaccion (n, p) por la accion de los neutrones 
rapides.
El capltulo dedioado al calculo de los resultados del anaM 
sis, indica el desarrollo del mismo, dandose las correspondientes 
ecuaciones que es necesario enplear, e indicandoso las oorrocoiones 
nocesarias. Dado el gran numéro de dates que es necesario manipu­
lai* el calculo résulta laborioso, o incluse complicado ya que indu- 
ye el calcule de numorosas exi^ononciales. Hay que tener en cuenta 
que para una determinacion de 6 muestras el numéro do dates que hay 
que manipular paca de 25O, lo cual requioro una buena planificaoion 
y es muy propensi a erreres. Para obviar estos inconvenientes se 
ha recurrido al calculo electron]co, mediante la confeccion de très 
programas FORTRAN ionominados por el nombre generico do CALATRAVA, 
para su empleo en la calculadora electronica UNIVAC-ÜCT de la JEN. 
Los très programas calculan respcotivamento los factores de correc­
cion por flujo de las sondas o monitores empleados, la actividad 
especifica media de los comparadores, y finalraonte la concentracion 
de torio en las muestras.
En el capitule dedioado a Resultados y estudio estadfstioo 
del método se indican los resultados obtenidos en los analisis de 
sois muestras de minérales patron de uranio de diversa oomposiciôn 
y procedencias, normalizados para su uso como patron analftioo por 
la Agencia Internacional de Energia Atomica, asi como de numerosas 
muestras liquidas procp^ f^ *^ +^ s de diversas e tapas de las plantas de 
tratamiento de minérales de uranie de Andujar y de Ellweiler (Aie—
mania,
El estudio estadistico del metodo analftico incluye la de— 
terminacion de las caracteristicas fundamentales del mismo* Preci­
sion, exactitud y sensibilidad, El estudio de la precision del me 
todo se ha realizado mediante analisis de varianza de los resulta­
dos obtenidos en las determinaciones, clasificados jerarquicamente 
con arreglo a dos causas de variacion independientes, Los datos de 
los analisis de varianza se han empleado para la determinacion y 
comparacion de diverses paramètres estadfsticos, como precisiones 
totales del metodo en el analisis de soluciones y de muestras soli­
des, influencia de la precision entre medidas en la precision entre 
muestras, etc, Asimismo, se ha determinado la precision total de 
los diverses esquemas analiticos posibles, determinandose el esque- 
ma optimo para el analisis de muestras y comparadores.
La exactitud del método analftico, o sea la ausencia de err^ 
res sistematicos en el mismo se ha determinado mediante la compara», 
cion de los resultados obtenidos por analisis por activacion y por 
otro8 métodos analiticos de las mismas muestras, asf como mediante 
analisis de minérales y rocas recomendados como patrônes analfticos 
para el analisis de trazas por el U.S. Geological Survey, y cuyo con 
tenido de trazas de torio se conoce exactamente.
Finalmente, la sensibilidad real del método analftico, en 
las condiciones expérimentales normalizadas empleadas por nosotros, 
se ha deducido a partir de los datos obtenidos con los comparadores 
procesados en los diversos analisis obteniéndose una sensibilidad muy 
elevada superior a la de los métodos analfticos clasicos, siendo la 
cantidad mfnima detectable de torio del orden de 2 x 10 gramos.
2, METODOS ANALITICOS DEL TORIO. ESTÜDIO BIBLIOGRAFICO
2.1. Isotopos del torio
El principal isotopo del torio existente en la naturaleza 
es el Th—232 con una abundancia isotopica del cien por cien. Es 
un elemento radiactivo con un perfodo de somidesintegracion de dece- 
nas de miles de millones de anos, que présenta una actividad alfa de 
muy baja actividad especffica, como conseouencia de su elevado perf_o 
do. Sin embargo, en la naturaleza existen otros isotopos de torio, 
asociados a las cadenas de equilibrio de las series radiactivas na­
tural es del uranio (4n +2), actinio (4n + 3) y torio (4n) con perfa 
dos de semidesintegraoion muy variables. En la Tabla 1—1, tomada 
de la Radioqufmica del torio (5) se présenta una lista de los isoto­
pes del torio, junto con sus carac terf s tioas nucleares mas intere- 
8antes. En ella se incluyen también los isotopos artificiales del 
torio que se pueden producir por diverses métodos.
A la vista de los isotopos de torio existentes el problema 
analftico se reduce a la determinacion de ionio Th-230 y de torio im 
tural Th-232, La cantidad de ionio en peso existente en muestras na 
turales es practicamente indétectable por los métodos analfticos cl^ 
sicos, ya que la relacion de equilibrio es de 17 microgrEunos de io­
nio por gramo de uranio, Sin embargo, la medida de su actividad al­
fa nos permits detectario y determinarlo en cantidades muy pequenas 
(del orden de 10“*^  ^o 10“^^  gramos) una vez separado de los restantes 
radionuclides emisores de partfoulas alfa. En conseouencia, es nece­
sario un método de separacion de microcantidades de torio.
TABLA 1-1
ISOTOPOS DEL TORIO NATURALES Y ARTIFICIALES
Isotopo Perfodo Origan Hijo del
Th-223 0,1 sag. Artificial U-227 (1,3 min.)
Th-224 1 seg. Artificial U-228 (9 ,3 min.)
Th-225 8 min. Artificial U-229 ( 58 min.)
Th-226 30,9 min. Artificial U-230 (20,8 d. )
Th-227
(Radioactinio) 13,17 dfas
Radiact. natural 
Serie 4n + 3
Ac-227 (actinic)
Th-228 
(Radiotorio) 1,91 anos
Radiact. natural 
Serie 4n
Ao-228 (Mesotorio)
Th-229 7340 anos Artificial TJ-233 (l,6z10^ anos) 
Serie 4n + 1
Th-230
(ionio) 80-000 anos
Radiact. natural 
Serie 4n + 2
U-234 (uranio II)
Th-231
(uranio -y ) 25,64 horas
Radiact. natural 
Serie 4n 4 3
U-235
(actinio-uranio)
Th-232
Torio natural 
1,39 X 10 anos 100 ^ abundancia
isotopica
Th-233 22,1 min. Th-232 4 neutrones
Th-234
(uranio X) 24,1 dfa
Radiact. natural 
Serie 4n 4 2 U-238 (uranio l)
Por otra parte, la determinacion de Th-232 o de torio total 
hay que realizaria en muestras del menor contenido posible de torio 
para que resulten aprovechables para la produccion de uranio—232 oo— 
mo se ha dicho anteriormente. Es decir, se necesita un método analj[ 
tico de determinacion de torio de una gran sensibilidad y, preferi- 
blemente un método de analisis isotopico del torio-232.
Existen numerosos métodos analfticos de determinacion de to— 
rio, gravimétricos, volumétricos, colorimétricos empleando diverses 
réactives, espectrofotométricos, etc. de los cuales se han realizado 
buenas revisiones recientemente (6, 7, 8). Todos ellos, adoleoen de 
falta de sensibilidad para el problema planteado o bien, las concen- 
traciones de torio on las muestras a analizar se encuentran en if— 
mites inferiores de sensibilidad de los mismos, con la oonsiguiente 
falta de precision (cf. 2.5.). Ademas todos ellos no presentan el 
caracter de analisis isotopico por su propia naturaleza, permitiendo 
unieamente la determinacion de torio total sin diferenciacion isoto­
pica, si bien ello no es un inconvénients grave, dado que la abundan­
cia de todos los isotopos de torio, procedentes de las series radiac­
tivas naturales es despreciable, Trente a la abundancia del Th-232, 
siendo el Th-230 (ionio) el mas abundante de todos como se ha dicho 
anteriormente. En una determinacion normal de torio, la contribu­
tion en peso de los isotopos distintos del Th—232, es menor que el 
error experimental del método.
Dado que en todo método de determinacion de torio se incluyen 
dos partes esenciales, que podemos considerar perfectamente delimita- 
das, un proceso de separacion y aislamiento del torio y un método de 
determinacion, se incluyen a continuacion unas breves recopilaciones
bibliografioas de los metodos de separacion y aislamiento de torio 
y de los metodos de determinacion de todo tipo empleados mas fre— 
cuentementOo
2,2, Metodos de separacion de torio
La quimica analltica del torio so complica por la naturale­
za incolora del ion y su unico estado de Valencia, por la falta de 
réactives sélectives, por la naturaleza refractaria de sus minéra­
les y, finalmente, por estar normalmonte asociado con elementos que 
plantean problemas analiticos diffciles,
A continuacion se revisan brevemente los metodos de sépara— 
cion de torio que se han empleado con caracter analftico.
2.2.1. Métodos de precipitacion
a) Precipitacion con oxalatos. Produce un precipitado alta— 
mente insoluble, pudiéndose separar el torio de la mayorfa de los 
elementos excepto de las tierras raras y el ÎJ(v). Sin embargo, pue­
den coprecipitar muchos elementos (9, 10),
b) Precipitacion con acido fluorhfdrico. La precipitacion 
con acido fluorhfdrico produce aproximadamente el mismo grado de de_s 
contaminacion para el torio que el acido oxalico, El torio es sepa­
rado de muchos elementos pero no de los elementos alcalineterreos, 
tierras raras y uranio. Cantidades de torio del orden de microgra­
mos copreoiiitan cuantitativamente con el F^La, empleando 15-20 mg 
de lantano o itrio como portador (il, 67).
o) Precipitacion de hidroxidos. El hidroxido de torio es 
muy insoluble pero la coprecipitacion es poco selectiva. Las tie- 
rras raras permanecen en su mayorfa en solucion pero las ultimas 
trazas son retenidas fuertemonte por el precipitado (12).
d) Con hexametilentetramina (urotropina). Ha reoibido re- 
oientemente mucha atenoion, permite separar el torio de las tierras 
raras con dos precipitaciones por lo menos. Interfieren todos los 
elementos que precipitan como hidrôxidos (13).
e) Precipitacion con peroxido de hidrogeno. Précipita el 
torio como peroxinitrato de soluciones nftricas 0,03 N. Se dice que 
dos precipitaciones son suficientes para eliminar tierras raras (12),
f) Precipitacion con yodato. Ha reoibido mucha atenoion
y modificaciones y se ha empleado ampliamente para separar el torio 
de las tierras raras. Sin embargo, parece que el precipitado oclu- 
ye cantidades significativas de muchos elementos (14, 15)#
g) Precipitacion con acidos organicos. Se han propuesto 
numerosos acidos organicos como précipitantes del torio y para su 
separacion de macrocantidades de tierras raras especialmente tie­
rras céricas. Entre los mas empleados se encuentran el acido ben- 
zoico y el acido difénico (l6, 1?).
En general, los metodos de precipitacion presentan dificul- 
tades para su empleo en separaciones radloqufmicas, dado que los fe- 
nomenos de coprecipitacion y oclusion son muy significativos.
2,2.2. Metodos por extraocion con disolventes organicos
Los métodos de extraocion de torio con disolventes organicos 
han reoibido mucha atencion. Se han estudiado numerosos disolventes 
organicos de todos los tipos. La mayorfa de las inve s tigaci one s se 
han limitado a sistemas en medio clorhfdrico, nftrico y mezclas de 
nftrico y nitrates salines.
A continuacion se resumen brevemente aquellos métodos mas 
prometedores en qufmica analftioa.
a) Penoltrifluoracetona (TTA). Aunque es un extrayante de 
aplicaoion muy general, se ha empleado para purificar y separar to­
rio de otros elementos mediante un cuidadoso ajuste de la ^ cidez en 
medio nftrico. Extrae cantidades del orden de 10 a^Od microgramos 
cuantitativamente. Sin embargo, su campo de aplicaoion es muy gene­
ral por lo que se requiere fijar cuidadosamente las condiciones de 
extraocion (l8, I9),
b) Pentaéter (dibutoxitetraeti1englicol). Extrae el torio 
en pequenas cantidades de soluciones en medio nftrico en presencia 
de un agente saline. Sin embargo, la extraocion no es cuantitativa 
ni selectiva ya que también se extraen las tierras raras y lantani- 
dos. El tanto por ciento de extraocion depends de la concentracion 
de acido nftrico (20, 21).
c) Oxido de mesitilo (0113)2 C = CH - 00 - OH^. El oxido de 
mesitilo es un buen extrayante del torio en soluciones nftricas. Se 
ha encontrado que de 0,4 a. 100 miligramos de torio, pueden extraerse 
cuantitativamente bajo ciertas condiciones, empleando medio nftrico 
1,2 M y en solution saturada de (NO^)^AI (22, 59). En estas con-
diciones se extrae el ?0 por ciento del Zr, el 9-8 por ciento de 
Va, Pt y Fe. Las tierras raras, Y, La, Be, Mg, Al, Ti, Mn, Co,
Cu, Zn, Ni, Mo, Sn, Ba y Pb se extraen menos del 1 por ciento, pero 
se rebajan estas cifras considerablemente lavando tres veces la fa- 
se organisa con una solucion nitrica saturada de nitrate de aluminio. 
Por ello parece en principio, un metodo aplicable al analisis por 
activacion empleando portador de torio del orden de miligramos# Tam­
bién se ha demostrade que extrae cuantitativamente trazas de torio, 
aplicandose a su separacion en mezclas de radicnuclidos naturales, 
si bien también se extrae el bismuto y polonio (23).
d) Tributilfosfato (TBP). Es un di solvents empleado indues 
trialmente para la extraocion de torio y uranio de minérales. Se 
ha empleado ampliamente y ha sido muy estudiado (24, 25). Su prin­
cipal inconveniente es que no es selective y en las condiciones de 
extraocion de torio, extrae el uranio, neptunio y plutonio asf co­
mo los productos de fision que muestran un gran porcentaje de extrac 
cion. El ajuste de la composicion de la fase acuosa para una sépara 
cion radioqufmica optima, depends en grado elevado de la naturaleza 
de las impurezas présentes (26). Este plantea graves problemas para 
su aplicaoion a un método analftico normalizado valido para una 
gran diversidad de matrices.
e) Oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO). Este disolvents es 
también un excelente extrayente del torio en cantidades del orden 
de miligramos en medio nftrico. Se obtiens una excelente desconta­
minacion de tierras raras, pero no asf de cromo, uranio, circonio 
que son extrafdos conjuntamente con él
s© emplea también diluido en ciolohexano aunquo el princi­
pal inconvénient© que présenta es que la extraocion es Ionta y nece­
sita por lo menos 10 minutes para lograrse una extraocion cuantitaM 
va. Se puede emplear en medios clorhidrico, perclorico y nftrico 
dilufdos, y la extraocion es particularmente buena en medio nftrico 
1 M con nitrato sodico como agente saline (27, 28).
f) Eter etflico. Aunqu© el éter etflico no es un extr^yen 
te del torio en condiciones normales, pero como extrae numerosas im­
purezas puede emplearse para purificarlo de otros elementos como el 
uranio que es facilmente extrafdo (29).
2.2.3. Separacion por interoambio ionico
El comportamiento del ion torio frente a résinas de interoam 
bio ionico es muy variado, dependiendo del tipo de résina y de las 
condiciones del medio empleado, grado de acidez, tipo de acido, agen 
tes complejantes, etc.
Brevemente indicarêmes las caracterfstioas principales de 
los procedimientos de separacion de torio de otros elementos por 
interoambio ionico.
2.2.3.1. Resinas cationicas
El ion torio tetrapositivo se absorbe en las résinas catio­
nicas mas fuertement© que la mayorfa de los iones. Esto hace posi­
ble, absorber pequenas cantidades de torio de grandes volumenes de 
solucion, en la résina para concentrarlo. Asf por ejemplo, con Do- 
wex-5 0 el torio es retenido fuertemente en la columna en medio aci­
do clorhfdrico a practicamente todas las concentraci one s. Para reti
rarlo de la columna basta pasar un agente complétante a través de 
la columna, tal como acido citrico, acido lactico, ion oxalato, etc, 
(30).
Varies de estos procedimientos se han aplicado para la pre— 
paiacion de torio y torio-234 ) libre de portador y para la se­
paration de torio de uranio, protactinio y otros cationes (31, 32),
En medio nftrico el torio forma complejos cargados positiva- 
mente a partir de concentraciones superiorss a acido nftrico 4 M y 
por tanto, a estas concentraciones y superiorss no es absorbido por 
résinas cationicas, pero si lo es a concentraciones inferiores por 
ejemplo en NO^H 1 N en que os retenido complètement© (33, 34, 35)•
2.2,3.2, Resinas anionicas
El empleo de résinas anionicas en la separacion de torio 
puede dividirse en dos partes principales, segun se trate de siste— 
mas en medio clorhfdrico o en medio nftrico.
En medio clorhfdrico el torio que no forma complejos negati- 
vos con los iones Cl’" y por tanto no es absorbido por résinas de in- 
tercambio anionico. Sin embargo, muchos otros elementos pesados y nu 
merosos productos de fision forman complejos negativos en medio clor­
hfdrico conoentrado, y pueden ser s©parados facilmente de una solu­
cion de torio mediante una columna de résina. Por ejemplo, en DO- 
WBX-1, el uranio (Vl) neptunio (Vl) y plutonio (Vl) son facilmente 
absorbibles en medio CIH 6N o superior, El neptunio (v ) es absorbi­
do a concentraciones superiores a 4 N, y el Pa (v j a partir d© 8 N.
Mientras que el Np (iv) es absorbido a partir de CIH 4 N. El corn-
por Garniento de numerosos elementos en medio clorhidrico a diferen­
tes concentraciones ha sido estudiado por Kraus y Nelson, y a par­
tir de los datos que estos autoros dan en forma grafica, pueden di- 
sonarse numerosas separaciones del torio y diversos elementos (36,
37, 38, 62).
En medio nitrico el comportamiento del torio frente a résinas 
anionicas os sorprondente, Danon (40) descuhrio que el torio forma 
en soluciones nftricas complejos cargados negativamente que se absqr 
ben facilmente en una columna de résina DOWEX-1. El coeficiente de 
distribucion tiene un valor de 300 en un medio nftrico 8 N y decrece 
lentamente hasta 210 en medi.o nftrico 10 M. Otros elementos como el 
lantano y las tierras raras no se absorben tan fuertemonte de modo 
que mediante elucion con nftrico a diferentes concentraciones pued^ *^- 
ser facilmente elufdos, mientras que el torio queda fuertement© re- 
tenido, El torio se eluye facilmente de la columna mediante clorhf- 
drioo 2,4 N (39).
Este método puede ser base para la separacion de torio y ti_e 
rras raras, Sin embargo, los ensaycs efectuados aunque son muy sa- 
tisfactorios en cuanto a separacion de torio, demuestran que el pro­
ceso es lento para su aplicaoion en analisis por activacion del to­
rio, ya que la elucion de lantano y especialmente tierras raras pré­
senta colas que necesitan lavados del orden de 8-10 volumenes de 
columna, con la oonsiguiente lentitud. En cambio, es un método muy 
apropiado para su aplicaoion a la determinacion de ionio.
2.3. Metodos de determinacion de torio
Los metodos de determinacion de torio son multiples y muy 
variado8, existiendo una abundantisima bibliografla de los mismos. 
Dado el escaso interés de los métodos clasicos de determinacion de 
torio en el problema que nos ocupa, nos limitamos a dar una enumera- 
cion somera de los mismos, junte con la bibliografla correspondiente 
donde el lector interesado puede encontrar mayores detalles.
Los métodos gravimétricos, son poco sensibles y solo se em- 
plean para determinar cantidades de torio del orden de miligramos 
(41, 42, 43, 44).
Los primeros métodos colorimétricos de torio fueron indirec­
tes empleando un exceso de un précipitante adeouado del torio y titu— 
lando el exceso del mismo (45, 46, 47). El descubrimiento de que el 
Th forma complejos establesscon el EDTA (sal disodica del acido eti- 
1endi amino te traacé ti co) dio gran impulse a este tipo de valoraciones 
empleando diversos indicadores, como el rojo de alizarina (48), vio- 
leta de pirocatequina (49, 50) naranja de xileno (5I), SPADNS (52, 
53). Para la determinacion del punto final se han empleado técnicas 
potonciométricas (54), espectrofotométricas, con aparatos automatioos 
(55) G incluso osciladores de alta frecuencia (56). En los métodos 
espectrofotométricos se han empleado agentes especfficos capaces de 
formar complejos coloreados con ol torio. Entre los mas conooidos 
estan la torina que ha originado numerosos métodos distintos (57 a 
65) segun los distintos iones interferentes, la morina (14, 66, 67), 
la quercitina (19, 68) y los diferentes acidos cromotropicos, como 
las DI-SNADS (69, 70), el SPADNS (%1, 72) y ol acido 2,4 dicloro- 
fenoxilacético o 2,4 D (73).
También se han empleado el âoido pararsonioo (74) y ©1 yodo 
produoido en la reduocion del yodato de torio (75) oomo base para 
metodos espeotrofotométricos de determinaoion de torio.
Como la determinaoion de torio por metodos polarograficos 
directos es dificil, se han empleado metodos indirectos que emplean 
como agentes précipitantes previos, el acido m-nitrobenzoico (7&) o 
el yodato (77)* Tambion se han empleado metodos amperometricos de 
valoracion de torio (78, 79) validos solo on el margen de miligramos.
Entre les metodos espectromctricos se han empleado la espeo— 
trometrfa de émision (60, 81, 82), la fluorescencia de rayos X (84 
y 8 5) G incluse la espectrometria de masas, en combinacion con un 
proceso de dilucion isotopica (83).
2,4. Metodos radioquimicos de determinaoion de torio
Los metodos radioquimicos de determinaoion de torio se pueden 
dividir en dos grandes grupos, les basados en la medida de su radiac- 
tividad natural, y les basados en la medida de la radiactividad pro- 
ducida artificialmente o analisis por activacion neutronica, que se 
estudia con todo detalle mas adelante,
a) radiactividad natural
El ompleo de la radiactividad natural para la determinaoion 
del torio, esta limitado a la espectrometria gamma de los mineralqj^ , 
excepte en los cases especiales del radio-torio (Th-228) o ionio 
(Th-230). La mayoria de estes metodos estan basados en la medida de 
la radiacion gamma de 2,62 MeV del Tl-208, miembro de la sezde radiao 
tiva. No es probable que surjan problemas de equilibrio radlactivo
en produotos naturales, ya que el tiempo necesario para aloanzarse 
el equilibrio en la totalidad de la serie es de 67 anos (86, 87).
Las medidas de aotividad total, gamma, beta o alfa, aunque 
se han realizado en algunos oasos, son de pooo use ya que requieren 
la ausencia de miembros de las otras series radiactivas naturales y 
de que se haya alcanzado el equilibrio, lo que depende de la historia 
de la muestra, (89, 90)• Otros metodos estan basados en la disolu- 
cion de la muestra y en el oontaje alfa del toron, o en la medida di— 
ferencial de la aotividad alfa de gran energfa (8.78 MeV) del Po-2l2 
(88), pero también dependen del estado de equilibrio. Se ha dosarro— 
llado un método independiente del estado de equilibrio de las mues- 
tras basado en medidas simultaneas de aotividad beta y gamma de va­
ries produotos de desintegraoion (9I, 92), En general los metodos 
de determinaoion de torio basados en su radioactividad natural, no 
son lo suficientemente sensibles para ser aplicados a la determina­
oion de miorogramos de torio.
También se ha empleado para la determinaoion de torio, la 
téonioa de las emulsiones nuoleares en plaças fotografioas, en las 
ouales quedan registradas las trazas de las partfoulas alfa emiti- 
das por la muestra, El numéro de trazos es direotamente proporoional 
a la concentracion del emisor y su forma y longitud dependen de su 
energfa lo que permite identificar el nuolido responsable y determl- 
nar su concentracion. Se han empleado para la determinaoion de Th- 
-232, Th-228 e ionio, Aunque la sehsibilidad es muy elevada la téc- 
nica es compleja y présenta numerosos problemas (93, 94),
b) Analisis por activacion
La determinaoion de torio por analisis por activacion, se ha 
revelado como el método mas sensible para la determinaoion de torio, 
y ha sido realizado por diversos autores empleando varios métodos 
distintos. La revision bibliografica de los procedimientos y méto- 
dos empleados se realiza mas adelante, junto con su estudio crftico 
al estudiar las diversas posibilidades que ofrece esta téonioa para 
efectuar el analisis (of. 3.4.).
2,5* Sensibilidades analiticas de los distintos métodos de 
determinaoion de Th.
En la Tabla 2-II se resumon las sensibilidades analfticas, de 
los principales métodos de determinaoion de torio descritos en la 
breve revision bibliografica efoctuada. En dicha tabla se indican 
los margonos do conoentraciones de torio analizados para los ouales 
puede aplicarse cada método. Por debajo de los limites inferiores 
el método es inaplicable.
Puede entonces observarse que para resolver el problema de 
determinaoion de trazas de torio, on el orden de unas pocas partes 
por millon e inferiores los métodos espeotrofotométricos estan en 
su ifmite inferior de sensibièidad y no pueden aplicarse en los C£u- 
sos mas desfavorables, Ünicamente la téonioa de las plaças fotogra 
ficas de emulsiones nuoleares, resultaria apropiada, pero présenta 
graves inconvénientss de lentitud, interferencia con otros nuclidos 
radiactivos y ser una téonioa oomplicada y altamente especializada.
El analisis por activacion, présenta una sensibilidad muy 
elevada, ya que es capaz de detectar oantidades de torio inferiores 
a 0.01 microgramo de torio, por lo que résulta muy adecuada para la 
resolucion del problema planteado. Aunque también es una técnioa 
muy especializada y requiere équipes poco comunes que no estan al 
alcance de todos los laboratories, en los laboratories de la 
se dispone de los medios adecuados y de personal especializado. Es 
por elle por lo que hemos decidido abordar el problema analitioo 
planteado, de determinaoion de trazas de torio modiante analisis 
por activacion.
Dentro del analisis por activacion existe la posibilidad de 
aplicar varios métodos distintos que difieren esencialmente on el 
tratamiento previo y en el isotopo empleado para la medida de la 
aotividad. Las ventajas e inconvenientes de cada une de elles se 
discuten en el capitule siguiente (cf. 3.3.).
TABLA 2-II
SENSIBILIDADES DE LOS DISTINTOS METODOS DE DETERMINAOION DE TORIO
metodos Referenoias
nCTODOS GRAViNETRICOS.................................  20 •* AOO ig (41. 42, 43, 44)
METODOS CQLQRtMETRIOOS
EDTA -  Rojo de alizarine S ..........................   6 -  50 #g (48, 48, 50)
EDTA - H g ( l i l )  Punto f .  pctenclowtrlco • 20 -  90 ng (54)
EDTA « Ou. Punto f ,  espectrofotoiwtrico • 20 » 70 mg (55)
METODOS ESPECTROFOrOMETRICOS
Torlna  ...............................  5 p g a 2 n g  (57 a 65)
Morlna ......................................................  2 -1000 ^  (14, 66, 67)
Quercltlna   .......................................... 10 a 150 )jg (68,19)
DI-SNADNS .................................................  1 a 10 )ig (69, 70)
(2, 40)   2 a 15 (73)
METODOS POLAROGRAFICOS ........................ 10 #g (76)
METODOS AMPEROMETRICOS .......................  10 a 30 «g (78, 79)
ESPECTR08C0PIA DE EMISION.....................  3 a120%Th (80, 81)
ESPECTROMETRIA DE MASAS.........  1 -  100 ;,g (83)
FLUORESCENCIA RAYOS X ...............................  1 -  250 ng (84, 85)
METODOS RADI0QÜIMICÛ8
Medida radiactividad natural ................  0,1 -  100 mg (8&.82)
Eaul si ones fo tografioas   0,01 jig (93x94)
Analisis por activacion » ........................   0,01 jiq (95x06)
3. ANALISIS POR ACTIVACION DE TRAZAS DE TORIO
3.1. Fundamentos teorioos del analisis por activacion
El analisis por activacion se puede définir como un anali­
sis quimioo o isotopico basado en la medida de la radiactividad ar­
tificial inducida en una muestra mediante bombardée con partfculas 
nuoleares, generalmente neutrones. Por una serie de razones de tipo 
practice, las particulas nuoleares mas utilizadas son los neutrones 
térmicos, si bien el método es susceptible de aplicarse con otros 
tipos de particulas nuoleares, El método es capaz de alta sensibili­
dad y precision para muchos elementos, dependiendo de muchas variables, 
como flujo disponible, seccion eficaz de aotivacion del elemento con- 
siderado, période de semidesintegracion del isotope formado, etc.
(95, 96).
La activacion de la muestra tiene lugar en un reactor nuclear 
donde es expuesta a un flujo elevado de neutrones térmicos durante 
un tiempo suficiente para que se produzca una cantidad facilmente me 
dible del radioisotope del elemento X que se va a determiner. La 
aotividad A^ (en desintegraciones por segundo) que se obtiens para 
un isotope determinado de un elemento cualquiera, después de un tiem 
po de irradiacion t, viene dada por la formula (96);
= H jîS 0 (1 - e“ t/T)
Donde N » numéro total de nuclidos del elemento X présentes en 
la muestra.
^ e flujo de neutrones térmicos en neutrones/cm^/seg.
C = seccion eficaz de activacion del isotopo quo siifre
la reaccion nuclear, de la que résulta la produccion 
del isotopo a ser medido. Se expresa en barns = 10"’^ ,^
2. cm
T = periodo de semidesintegracion del radioisotope 
formado,
y teniendo en cuenta que el numéro de nuclidos del elemento présen­
tes en la muestra irradiada N es igual a:
0,602 X 10^4 X 0 X
N  =  —
M
Siendo 0,602 x 10^^ el numéro de Avogadro
A = abundancia isotopica del nuclide que sufre la reao- 
cion nuclear expresada en tanto por ciento,
M = el peso molecular del isotopo irradiado
= el peso en gramos del elemento existente en la muestra
La expresion anterior puede expresarse en termines de peso
como :
_______________ AtM _____________________
/ . 0.602 , 1o24. 0, e(i - e-0.693 V?)
Siendo M el peso molecular del isotopo que sufre la reaccion nuclear.
Con esta formula se puede calculer la actividad producida pa. 
ra un determinado peso del elemento, conocidos los restantes termi­
nes de la misma.
No entrâmes aqui a discutir las condiclones que influyen 
en la sensibilidad, ni el caracter isotopico del analisis, ni tam- 
poco la forma practica do roalizacion del mismo. Digames unicamente 
que a efeotos practices se utiliza el método del comparador que con­
siste en la irradiacion simultanoa con las muestras desconocidas de 
una cantidad conooida del elemento a analizar que se procesa y se 
mide su actividad on las mismas condiciones. De esta forma al inde- 
pendizarse de una serie de paramétrés comunes a las muestras descono­
cidas y al comparador, una comparacion directa de las actividades me 
didas nos permite calcular el peso del elemento a analizar en la 
muestra desconocida,
Recalcaremos unicamente que como todos los elementos exis­
tent es on la muestra se vuelven radiactivos en mayor o menor grado 
segun la expresion anterior, es necesario una separacion radioquiml 
ca rigurosa del radionuclido cuya actividad se mide, para librarlo 
del reste de las actividades contaminantes que interfieren en la me­
dida, si bien en el case de emisores gamma, se puede aplicar en al­
gunos casos la espectrometria gamma, que permite la medida de una ra 
diacion de energia determinada en presencia de impurezas activas de 
otras energias. Es decir, se rocalca la necesidad de separaciones 
radioquimicas eficaces, si bien en muchos casos se puede acudir al 
empleo de portadores inactives del mismo elemento, que permiton de 
paso efectuar una correccion por el rendimiento de la separacion ra- 
dioquimica.
3.2. Analisis por activacion de torio
El ivuco isotopo del torio existente en la naturaleza, apar­
té de los isotopos asociados a las series radiactivas naturales de
las que se hizo mencion anteriormente, es el torio-232, con una abim 
dancia isotopica del 100 por cien, presentando una seccion eficaz de 
activacion de 7,33 barns lo que permite pna elevada sensibilidad de 
deteccion por analisis por activacion con neutrones térmicos (96)*
Durante la irradiacion con neutrones se produce la reaccion 
nuclear Th^^^(n,v produciéndose el isotopo Th-233, de 23 minu­
tes de periodo de semidesintegracion que es un emisor beta puro de
una energia de 1,23 MeV, desintegrandose a Pa-233, el cual emite be­
tas de 0,25 y 0,14 MeV y gammas de 0,31, 0,34 y 0,10 y 0,40 MeV
con un periodo de 27,4 dias (97, 98).
Por tanto, existen dos posibilidades para efectuar el anali­
sis por activacion de torio en cuanto a la medida de la actividad 
segun se mida Tb-233 o Pa-233, asi como la doble posibilidad de rea- 
lizar una separacion de torio previa a la irradiacion. En resumen 
las posibilidades del analisis por activacion de torio sons
1B.- Analisis por la reaccion (n, ) directo sobre la muestra
sin tratamiento previo empleando la reaccion nuclear 
Th^^^(n, )Th^^^ T ^ = 23 minutes
utilizando para la medida la actividad beta del Th-233
28.- Analisis directo por la reaccion (n,- ) seguida de desinte- 
gracion beta, empleando la siguiente secuencia de reacciones 
nuoleares s
Th^^^(n,Y )Th^^^ — âLê». T ^  = 27,4 dfas
y utilizando para la medida la actividad beta o gamma del 
pro tac ti ni 0-23 3.
3®.— Analisis indirecte con separacion previa del torio, antes de 
la irradiacion neutronica, Una vez separado el torio la de- 
terminacion puede hacerse indistintamente por la medida de 
Th-233 o Pa-233 segun los métodos 1 y 2 respectivamente,
3.3. Estudio critico de las ventajas e inoonvenientes de cada 
método
Sensibilidad.- Las sensibilidades teoricas de ambos proce— 
diraientos mediante separacion y medida de Th-233 y Pa-233 son prac- 
ticamente équivalentes y del mismo orden de magnitude El calcule 
muestra que una irradiacion de 22 minutes de duracion seguida de un 
proceso de separacion y medida de Th-233 tiene una sensibilidad ana 
loga a una irradiacion de 27 dias seguida de separacion y medida 
de Pa-233. El limite de deteccion depende del flujo de neutrones 
disponible, duracion de la irradiacion y eficiencia del contador 
empleado en la medida de la actividad, asi como del tiempo empleado 
on la separacion, en el caso del tori0-233 de periodo de semidesinte­
gracion corto. Con un flujo de 10^^ n/cm^/seg. los limites de deteo
# f — 8cion estan en los limites de 0,01 - 0,05 miorogramos de torio (lO~ 
gramos) (99).
Mientras que en el caso de medida de Th-233 influye mucho en 
la sensibilidad el tiempo empleado en la separacion radioquimica, é^ 
te no es critico en el método que emplea la medida de protactinio de 
un periodo de dfas. Sin embargo, este ultimo método requiere un 
periodo de irradiacion mucho mas largo, del orden de varios dfas 
para alcanzar una sensibilidad analoga.
Rapidoz.- Mientras que el metodo con medida de la aotivl— 
dad del tori0-233, tiene necesariamente que ser muy rapide 1-2 ho- 
ras como maxi mo, incluidas irradiacion, separacion y medida, el m_e 
todo basado en la medida de protactinio necesita del orden de 15-20 
dias para realizar un analisis complète, principalmente a causa de 
la prolongada irradiacion lo que lo liace totalmento inadecuado oomo 
metodo analitico para un control de fabricacion, que no puede do 
ninguna manera aceptar una demora semejante en la recepcion de los 
dates analiticos.
Separaciones radioquimicas necesarias.- El hocho de que el 
tori0-233 sea un emisor beta puro, de un periodo de semidesintegra­
cion corto de 22 minutes exige que las separaciones radioquimicas pa­
ra un método analitico que lo emploe, seans
a) rapidas para evitar perdidas do sensibilidad
b) altamente especificas y muy limpias que obtongan el pro- 
due to final de una elevada pureza radioquimica para evi­
tar interferencias en la medida,
es decir, los metodos do separacion necesarios reunen las condiciones 
mas dificiles exigibles a un método de separacion; rapidez, especifi- 
cidad y ausencia de contamiran-^  ones. Sin embargo, los casos de anali­
sis directos presentan la venxaja quo es posible utilizar portador 
isotopico de torio inactive para determinar el rendimiento do la se­
paracion, que por otra parte, no necesita ser cuantitativa si bien 
con el mayor rendimiento posible,
Por el contrario, al ser el Pa-233 un emisor beta-gamma de
periodo largo su separacion radioquimica no exige limites tan ee- 
trictos de rapidez y separacion especifica, ya quo admite pequenas 
contaminaciones que pueden eliminarse en la medida de la actividad 
gamma por medios puramento instrumentales como la espectrometria gam 
ma. Sin embargo, frente a estas ventajas présenta la dificultad de 
que no es posible emplear un portador isotopico para determinar el 
rendimiento y las separaciones deben ser cuantitativas, lo cual in­
troduce cierta imprecision en los resultados si no so cumplo esta 
condicion.
En el caso de determinaoion do torio por medida del torio— 
-233 por el método directo, es decir, sin separacion previa, cl pro­
blema se agrava, ya que todos los elementos existentes en la muestra 
irradiada llegan a ser radiactivos en mayor o menor grado, existien— 
do también produotos de fision del uranio, que casi siempre acompana 
al torio on la naturaleza, Por otra parte, no es posible dejar al- 
gun periodo de enfriamionto para simplificar el problema por desin- 
tegracion de los isotopos de periodo corto, Por todo ello, los rie^ s 
gos de contaminaciones del products final son multiples y las sepa— 
raciones deben ser oficacos y rapidas. Es decir, las condiciones 
basicas para establecer un método analitico es encontrar etapas de 
descontaminacion altamente eficaces y a la vez rapidas.
En el caso do emplear métodos indirectos, es decir, con 
separacion previa de torio antes de la irradiacion con neutrones, 
el problema on cuanto a limpieza de separaciones, es analogs, agra- 
vado con la imposibilidad do emplear portador isotopico de torio, 
lo que obliga a utilizar métodos de separacion para trazas unicamen 
te, lo quo présenta dificultados para determinar las posiblos perdi
das de torio durante el proceso previo, si bien se pueden determinar 
el rendimiento mediante el ompleo de trazador de torio-234. Por el 
contrario, no existen dificultades en cuanto al tiempo empleado an 
la separacion que puede ser tan lenta como se quiera.
Los metodos indirectos, también presentan el inconvoniente 
de anular una de las mayoros ventajas del analisis por activacion 
directo, que es la ausencia de contaminaciones al evitar toda mani- 
pulacion de la muestra previa a la irradiacion.
En la Tabla 3-1 se resumen las ventajas e inconvenientes 
de los 4 métodos posibles,
3.4* Revision bibliografica de los métodos de analisis nor
activacion de torio
En contraste con el gran numéro de publicaciones existentes 
de determinaoion de torio por los métodos clasicos, la determinaoion 
de torio por analisis por activacion ha recibido una atencion rela- 
tivamente oscasa, sin duda debido a las dificultades intrinsecas que 
présenta. Sin embargo, on la bibliografia han aparocido trabajos que 
tratan de todos los metodos posibles. La mayoria de los autores se 
han decidido por la irradiacion directa sin tratamiento previo, y el 
aislamiento y medida de la actividad del Pa-233. Leddicotte y 
Mahlman (100, 101) describen un procedimionto en el que las muestras 
irradiadas se disuelven por ataque con una mezcla de acidos. En la 
solucion résultante se oxtrae el Pa-233 con diisobutil-carbinol, se­
gun el procedimionto de Moore (102), que emplea acido oxalico para 
oomplejar el Nb-95 formado on la fision del uranio. La actividad gam 
ma del Pa-233 se mide directamente en alicuotas de la fase organioa 
con un detector de centelleo
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La medida do la actividad de ra-ciii, na sido tambion oiegi— 
da por Bate y colaboradores (103, 104) para la determinaoion dol con 
tenido de torio de meteorites ferricos y pétrees per analisis per ao^  
tivacion. El prooodimionto empleado consiste en una irradiacion de 
las muestras, disolucion posterior y separacion radioquimica del pro­
tactinio siguiendo un largo y complicado procedimiente,
Otros autores que han empleado la medida do la actividad 
del Pa-233 en el analisis por activacion de torio en rocas y minéra­
les, son Morgan y Levering (IO5, 106). Estes autores, determinan 
simultanéamente torio y uranio, mediante separaciones radioqufmicas 
de Pa-233 y Np-239 respectivamente. La separacion radioqufmioa del 
protactinio y noptunio es roalizada mediante interoambio ionico con 
résinas anionicas on modio clorhidrico, con etapas de purificaoion 
posterior mediante motil-isobutil-cetona, (I07) para el Np—233 y 
una doble extraccion con di-isobutilcarbinol (IO8 ) para ol Pa-233, 
seguida de una purificaoion final con la mezcla do TTA-xileno, a 
partir de la cual se preparan las muestras para la medida do la aoti­
vidad. El principal inconvoniente del metodo es que los rondimien- 
tos de rocuperacion del Pa-233 son muy bajos, oscilando entre ol 5 
y ol 30 por ciento.
Un trabajo muy rociente de Liye aparecido en Talanta el pa- 
sado ano (IO9 ), describe un metodo de separacion radioqufmioa de 
Pa-233 a partir de torio irradiado con neutrones térmicos, que puede 
emplearse como base de un metodo de analisis por activacion, median­
te aislamiento y separacion del Pa-233 con una solucion de n-benzoil- 
n-fenilhidroxilamina en cloroformo.
La medida de la actividad dol Pa—233 se ha empleado para la 
determinaoion de torio en diverses materialos en marchas générales 
sistematicas en las que se determinan simultaneamento varias impure­
zas, Albert ha desarrollado una marcha general para la doterminacion 
de multiples impurezas en metales ultrapuros por analisis por activa­
cion (110, 111, 112). El procedimionto de separacion radioqufmioa 
incluye una separacion de protactinio por interoambio ionico, habién 
dose aplicado el método satisfactoriamente para la determinaoion de 
torio y otras impurezas en matrices de aluminio, hierro y oirconio.
Schultz y Coquema (-113) tambion descri bon una marcha general 
para la determinaoion de tantale, torio, cobalto y esoandio por ana­
lisis por activacion neutronica en materiales de interos geologlco, 
taies como rocas y meteorites. Las principales etapas del método 
son irradiacion, separacion radioqufmioa y purificacién de los radio- 
nuclidos a medir por cromatograffa sobre papol. El analisis de to­
rio 80 realiza mediante purificacién y medida de Pa-233.
Asimismo Seyfang y Todd describen un método de analisis de 
impurezas en berilio principalmente uranio y torio empleando también 
la purificaoion y medida del Pa-233. El método esta normalizado y 
se realiza por control remote en vitrinas irradiadas dada la elevada 
radiactividad de las muestras irradiadas (il4 ).
La medida directa dol Pa-233 ha sido también empleada por dd 
versos autores empleando una separacion previa del torio antes de la 
irradiacién. Generalmente este procedimiente se ha empleado on méto— 
dos para determinar la relacién isotopica Th-230(ionio)/lh-232, en 
los que se ha nocositado una purificacién provia dol Th-230. Alfcuo- 
tas do la solucion purificada de ionio se irradian midiéndose diroo—
tamonte la aotividad dol Pa-233* Esto prooodimionto ha sido omplea- 
do por Matsumoto (115)? y por Liosor y colaboradoros, (116, 117), 
que determinan asi nimultanoamento Th-230 (ionio) y Th-232, La se­
paracion do ionio provia a la irradiacion, consiste on una précipita 
cion de fluoruros y una extraccion del torio con TTA en honceno y 
rooxtraccion con UO^H 2N, Alicuotas de la solucion purificada se 
irradian on un reactor nuclear a un flujo do 10^  ‘ nv, y se mide la 
actividad gamma dol fotopico do 310 KeV del Pa-233 con un detector 
de centelleo y un analizador multicanal» La medida so realiza va­
rios dias despues do la irradiacion, para que dooaigan las activida­
dos inducidas en cl plexiglas omploado como soporto de la muestra.
En oontraposicion al elevade numéro de reforoncias citadas 
sobre el ompleo del Pa-233 para el analisis por activacion del Th- 
.-232, so oncuontran muy pjcas con ol ompleo del isotopo Th-233, que 
ha sido corsidorado muclio monos atractivo para ol analisis por las 
dificultades intrinsecas, a su corto periodo do dosintegracion y a 
ser un omisor beta puro. Ünicaraento so oncuontran un par do referen 
cias on la bibliografia* So han empleado tantos metodos directos sin 
separacion previa como metodos indirectos con separacion previa dol 
torio.
Rona (122), ha determinado la rolacion Th-232/Th-230 on miné­
rales do uranio empleando un metodo indirecto. El torio so sopara 
dol mineral do uranio y so détermina ol contenido dol Th-232 por ac­
tivacion por medida dirocta del Th-233 mientras quo el contenido de 
Th-230 (ionio) so determine por contaje de particulas alfa.
Jenkins on 1955 (99) estableoio un metodo de analisis por 
aotivacion do pequenas oantidades do torio, por irradiacion directs 
sin separacion previa, aislamionto y purificaoion del torio, y medi­
da de la actividad beta del Th-233* Como se ha îndicado on el apaiv- 
tado anterior las principales dificultades so oncuontran on el meto- 
do do separacion quimica que ha do ser eficaz, rapide y muy selecti­
ve. El procedimionto de separacion quimica empleado por Jenkins con 
sisto on una fusion do las muestras irradiadas con peroxide de sodio 
en crisol de platino, durante 15 minutes, disolucion del fundido y 
adicion de portador inactive de torio. El torio se précipita como 
oxalato con acido oxalico, que se lava y disuolve en SO^Hg 2N, adi- 
cionandose l&iO^ Kg para oxidar ol noptunio. Pinalmente el torio os 
procipitado como hidroxido, disuolto y purificado por paso a traves 
de una columna de alumina lavada con éter. Después de oliminar el 
éter en la fase acuosa se realiza una precipitacién final del torio 
como oxalato, que se filtra, se monta y se pesa para determinar el 
rendimiento, procediéndose a la medida de la actividad beta del Th- 
-233 con un contador Geiger-Miiller,
Los principales invonvonientes del método de Jenkins son 
los siguientes:
a) El tiempo requerido en la^separacion radioqufmioa es ox- 
cesivamente largo, 2-3 horas por muestra, lo cual repercute en la son 
sibilidad del método dado el perfodo de semidesintegracion del Th-233*
b) La separacién radioqufmioa empleada no es excesivamente 
eficaz, El neptunio-239 producido en la activaoién ^ ol uranio, no 
80 desoontamina eficazmente lo que obliga a emplear on la medida un
absorbante de aluminio de 100 mg/om^ de espesor, que absorbe oomple— 
tamente la débil particula beta del Np-239, pero que al mismo tiempo 
reduce la eficacia de medida del Th-233 por un factor très. Con res- 
pecto a los produotos de fision, los estudios de descontaminacion mues^
5
tran un factor de descontaminacion de 10 , que se révéla insuficiente 
para muestras conteniendo oantidades moderadas de uranio.
c) El rendimiento de torio en la separacion es alrededor de 
un 35 por ciento lo cual también reduce la sensibilidad practica del 
método otras très veces,
d) El tiempo de irradiacion elegido de 20 minutes para aumen- 
tar la sensibilidad (aproximadamente la mitad de la aotividad de satu— 
racion), induce una actividad excesiva en muestras conteniendo uranio 
debida a produotos de fisién, con las consiguientes dificultades de 
manipulacion y necesidad de una descontaminacion eficaz. Este incon- 
veniente fué eliminado parcialmente realizando la irradiacion de las 
muestras envueltas con una lamina de cadmio de 6/1OOO de pulgada, pa­
ra filtrar los neutrones térmicos responsables de la fision del ura­
nio, y que no afecta el paso de los neutrones de energia correspon— 
diente al pequeno pico de captura de resonancia del torio a 23 eV,
No obstante el método es adecuado para determinar 0,1 jig de
torio en muestras de 0,1 gramo, lo que permite una sensibilidad de
1 2 #
una parte por millon con un flujo de 10 nv, segun dates del propio 
Jenkins (99).
Recientemente este mismo aho el Dr. Born y col, (II8, 119), 
en conexion con el proyecto internacional origen de estes trabajos, 
han desarrollado un método de determinaoion de torio por analisis
por activacion empleando en la medida el torio—233. Las muestras 
se irradian en un reactor tras cadmio para reducir la reaotividad 
de produotos de fision, como se indicé anteriormente. Segun oomu- 
nicacion personal de los autores (118) la actividad total de la mue^ 
tra se reduce por un factor de 100 mientras que la aotividad del Th- 
-233 unicamente se reduce por un factor cuatro. El método de sépara^ 
cion radioqufmioa del torio empleado, consiste en disgregaciôn de 
la muestra con carbonato sodico y potasico y 3 mg de portador de to­
rio durante 15 minutes, el fundido se disuelve en NO^H 8N, y se sé­
para por filtraciôn la sflice insolubilizada. En el filtrado se ex­
tras el torio con 5 g de résina DOWEX-1, en forma nftrioa mediante 
una operacion en bano. La résina se lava y se extrae el torio con 
50 ml de CIH 0,1 N, Se précipita el torio como hidroxido y se di­
suelve en NO^H 7 N, repitiéndose de nuevo la fijaoion del torio por 
résina anionica en medio nftrico con una operacion en bano. El to­
rio se eluye con CIH 6 N, y el elufdo se pasa por una columna de ré­
sina DOWEX-1, para fijar las trazas de uranio que se fijan como oom­
ple jo dorado. En la disolucion aoida se précipita el torio como 
hidroxido que se aspira con un filtro de membrana midiéndose su ao­
tividad beta. El rendimiento puede determinarse a partir de la 
cantidad de portador ahadida mediante medida de la actividad alfa, 
o por métodos volumetricos,
Los principales inconvenientes del método parecen ser prin- 
oipalmente el elevado tiempo que requiere la separacion radioqufmi- 
ca, espeoialmente la doble fijacion del torio en la résina anlonioa, 
que si 80 acorta perjudica los rendimientos. Parece ser que el 
tiempo requerido es de varias horas con la consiguiente pérdida de
sensibilidad, Otro inoonveniente os la separacion de la silice, 
que perturba la filtraciôn haoiéndola excesivamente lenta y que re­
tiens oantidades apreciables de torio,
También se han empleado otros métodos de determinaoion de 
torio por analisis por activacion distintos de los desoritos, Asf 
Amiel (120, 121) emplea un método no destructive basado en la medida 
de los neutrones retrasados emitides por los produotos de fision.
Las muestras son irradiadas en un reactor nuclear durante 1 minute 
e inmediatamente se de tecta la émision de neutrones retrasados medi% 
te seis contadores de neutrones de trifluorure de bore en forma de 
anillo rodeando la muestra. El método es capaz de detectar un mi— 
crogramo de torio, incluse en presencia de uranio seleooionando el 
tipo de neutrones bombardeantes. Se ha aplicado para minérales y 
combustibles nuoleares,
Otro método empleado para determinar pequenas oantidades de 
torio es el utilizado por Cherdyntsey y oolbs. mediante la medida de 
los fragmentes de fisién producides en la fision del nucleo de torio 
durante la irradiacion con neutrones procedentes de una fuente de 
radio-berilio (122). El método exige una separacién previa del to­
rio, que se realiza por coprecipitacion con oxalato de cerio. El 
preoipitado se coloca en una cémara de ionizacion y se irradia con 
un raye de neutrones rapides registrandose el numéro de fisiones pr^ 
ducidas por recuento del numéro de fragmentes de fision. Medidas 
simultaneas irradiando con neutrones rapides y parcialmente frena— 
dos permiten hacer la determinaoion en presencia de uranio.
P A R T E  E X P E R I M E N T A L  G E N E R A L
4. EQUIPOS Y TECNICAS EMPLEADOS
4.1. Espootrometrfa gamma
La téonioa do la espectrometrfa gamma se ha utilizado pro- 
fusamente a lo largo del trabajo experimental desarrollado en esta 
memoria, bien para identificar diverses radionuclides contaminantes, 
en las distintas etapas de los proceses de separacion, bien para com 
probar la pureza de los nuclidos empleados como trazadores, Por 
ello y ante la importancia que esta téonioa ha adquirido con el dé­
sarroi lo de los modemos équipés de anal iz adore s multicanales, que 
la ha revelado como imprescindible para realizar cualquier trabajo 
on el campe de la Quimica Nuclear, Radioquimica, o donde se utili- 
cen isétopos radiactivos, es por lo que nos hemos decidido a expli- 
oar someramente las bases teéricas de la misma, espeoialmente aqu^ 
lias que facilitan la interpretacion de los espeotros gamma.
La espectrometria gamma, consiste en obtener el espectro 
de energia gamma de las radiaciones emitidas por un radionuclido 
mediante un detector de respuesta proporoional a la energia del 
fotén incidente y un mécanisme electrénico que clasifique y regis^  
tre los impulses recibidos del detector. Hoy en dia so utilizan 
ampliamente los detectores de centelleo formados por un cristal de 
INa(Tl) y un tube fotomultiplicador, asociados a diverses circuf- 
tos eleotrénicos, Ahora bien, los espeotros gamma suelen ser muy 
oomplejos y dificiles de interpretar, aun en el caso de tratarse de 
un simple radionuclido con un esquoma de desintegracién sencillo, 
Como ilustracién de lo que sigue, en la Pig. 1 se indica el espec­
tro gamma hipotético de un nuclido con un esquema de desintegracién 
de p”, p'î’, y captura electrénica, que emite dos gammas de energias 
1,00 y 2,50 MeV respectivamente. A fin de comprender e interpretar 
oorrectamente los espeotros gamma obtenidos por espectrometria gam­
ma por centelloo, es importante tener un oonocimiento claro de las 
bases teoricas de la espectrometria gamma. Para ello lo primero que 
es necesario conocer son los fenomenos que tienen lugar en un detec­
tor de cristal de INa(Tl) (124).
Un raye gamma o foton, que interacciona con el cristal pior- 
de su energia en una o varias otapas, excitando los niveles electro­
nic os de les atomos que componen el cristal. Cuando los atomos exc^ 
tados vuelven a su estado de repose, emi ten un destello luminoso cu­
ya intensidad es proporoional a la cantidad de energia absorbida por 
el atome transferida por el foton incidente.
El destello de luz producido por el atome al volver a su es— 
tado de repose, incide sobre el fotocatodo de un tube fotomultiplic^ 
dor, el cual proporciona un impulse eléotrico amplificado proporcio- 
nal a la intensidad del destello. Este impulse es amplificado de 
nuevo, mediante un preamplificador y un amplificador lineal y final- 
mento es seleccionado y régi s trade bien mediante un analizador de ca— 
nales, o un analizador de canal con registre grafico.
Les caracterfsticas de un espectro gamma surgen de la manera 
en que el foton gamma pierdo su energia cediéndosela a los atomos del 
cristal. Esta pérdida de energia puede hacerse de très formas median 
te efecto fotoeléctrico, efeete Compton, o produccion de pares.
El efecto fotoeléctrico tiene lugar cuando toda la energfa 
del foton gamma, se transfiere a un electron, y éste es proyectado 
o arrojade fuera del atome con una energfa cinética igual o muy pa- 
recida a la del raye gamma incidente. El electron piorde su energfa 
cinética por colisiones con otros electrones de otros atomos, exci- 
tandolos y produciendo destollos luminosos que son registrados como 
uno por ol fotocatodo y, finalmente, aparecen como un ”fotopico” o 
”pico fotoeléctrico” en el espectro dado por el instrumente. La 
energfa de este fotopico sera muy aproximadamente igual a la energfa 
del raye gamma incidente; éste es el pico del espectro normalmente 
empleado para la identificacion del radionuclido emisor de gammas, 
y son a los que se refieren los fotopicos senalados A y B con sus 
energias en la Fi.g. 1,
La energfa cinética del electron arrojado fuera del atome es 
igual a la energfa del foton incidente mènes la energfa de ligadura 
del electron, pero como esta es del orden de uno s pocos electron-vo_l 
ties, résulta despreciable frente a la energfa del foton, del orden 
de miles o millones de electron volties ^MeV), Por ello practicamen 
te la energfa del fotopico o pico fotoeléctrico es la misma del fo­
tén incidente (125).
El efecto Compton ocurro cuando el fotén gamma entra en ooli- 
sién con un electrén al cual transfiere solamente una fracoién de su 
energfa, dependiendo esta fracoién del angulo con el que ol fotén es
desviado de su direocion primitiva.
Estas interacciones pueden describirse por la formulât
E
E,
® m„c2*o
E (1-cos 0 ) 
y
Donde %
E energia de retrooeso del electron
B ^
E energia del foton gamma incidente
2 «► m^C energia en reposo del electron
6 angulo de rechazo del foton por la colision
El foton después de sufrir una colision Compton puede perder
su energia, bien mediante una interaccion de tipo fotoeléctrico o 
bien sufrir adicionales colisiones Compton. En el primer caso, si 
el foton se absorbe completamente dentro del cristal el impulse re— 
gistrado caera en el pico fotoeléctrico. Sin embargo, si el foton 
escapa del cristal después de sufrir una o varias colisiones Compton, 
el instrumente registrars un impulse de una energfa mas baja. Como 
la cantidad de energfa que puede perder el foton en una colision de 
tipo Compton varfa con el angulo de rechazo, como se dijo anterior­
mente, las energfas registradas por el instrumente seran mas bajas 
que las del fotopico con un amplio margen de variaciôn, y en el es— 
pectro originaran lo que se denomina "efecto Compton” inmediatamen­
te anterior al fotopico y que es un espectro continue con una pequjB 
na pro tube ranc i a al final del mismo, llamada pico de Compton y una 
profunda hondonada entre éste y el fotopico, llamada si ma de Compton. 
tal y como se indica en la Fig. 1 para los fotopicos de energias 
A y B,
El pico de Compton, es debido a la suma de dos causas: en 
primer lugar a que segun se deduce de la formula anterior, la ener­
gfa cedida en una colision Compton es maxima, cuando el angulo de 
rechazo es de I8O0, es decir, cuando el electron sale rechazado ha- 
oia adelante y el foton incidente rebota y retrocede en la misma di- 
recoion y, en segundo lugar, a que segun se puede demostrar por la 
ecuacion de Klein-Nishina la probabilidad para un efecto Compton in— 
crementa con el angulo de rechazo y llega a ser maxima cuando dicho 
angulo vale I80®, En consecuencia, se produce un pico, sobre el 
Compton continuo, situado al principio del mismo (126).
La sima de Compton, ocurre cuando el foton después de sufrir 
una colision Compton con rechazo a I80 grados sale fuera del cristal 
y por tanto no pierde mas energfa en ningun tipo de efectos. Por el 
contrario, si el foton procedente de una colision Compton con reoha- 
zo a 1800 sufre el efecto fotoeléctrico, el instrumente registre un 
pico a bajas energfas que es llamado pico de rebote a 18Qp o simple- 
mente rebote cuya energfa viene dada por la formula:
jy, as Hi — a
reb Y max
donde:
E energia del foton rebotado a 180 grades quo sufre
reb
el efeoto fotoelectrioo.
E y  energia del foton incidente
^max ®^©rg£a maxima del efeoto Compton produoida per el
rebote a 180 grades.
En la Fig. 1 pueden apreciarse la existenoia del pice de re 
bote a bajas energias,
El tercer prooeso per el que un foton puede perder su ener­
gia es la produccion de pares. En la veoindad de un nüoleo, un fo­
ton de energia mayor de 1,02 MeV, puede formar dos partioulas, un 
electron y un positron. Estas partioulas poseen una energfa cine- 
tica de E = 1,02 MeV que pierden mediante su colision con electro— 
nés, Cuando la energia cinetica del positron se aproxima a cero, 
entonces sufre con un electron un proceso de aniquilacion para pro— 
ducir dos fotones en direcciones opuestas, cada une de los cuales 
tiene una energia de 0.51 MeV. Si todos estos procesos son detec- 
tados por el instrumento la energia gamma sera registrada en el fo 
topico, Pero si uno de los fotones de 0,51 MeV escapa fuera del 
cristal, en el espectre gamma aparecera un pico a una energia de 
0,51 MeV mener que la energia del fotopico. Si ambos fotones de 
0,51 MeV escapan del cristal, on el espectro aparecera un pico a 
una energia de 1,02 MeV mener que la energia del fotopico, Estos 
picos son llamados "picos de escape” y se muestran on el espeotro 
hipotetico de la Fig. 1. Estos picos aparecen muy claramente en 
el espectro del sodio-2 4 del que son componentes tipioos, a ener^ 
gias de 1,73 y 2.24 MeV.
Otro fenomeno que aparece generalmente en el espectro cuan­
do se utiliza un cristal de poxo, debido a su mayor eficienoia, es 
el efecto de suma por coincidencia y lo que a veces se llama apelo- 
tonamiento (pile up). Este ocurre cuando dos fotones diferentes en­
tran en el cristal e interaccionan exaotamente al mismo tiempo, en­
tonces el fotocatodo vera ambos destellos de luz como uno solo y pro 
ducira un pico falso que puede crear confusion si no se interpréta 
correctamente. La energia de este pico llamado pico suma sera la 
suma de las energias de los fotones incidentes,^ Finalmente^ si los 
radionuclidos de la muestra emiten positrônes, estos perderan su 
energia cinetica por colision con electrones y cuando esta se apro­
xima a cero sufren un proceso de aniquilacion dando lugar a dos fc- 
tones de 0,51 MeV y estos fotones serân registrados apareciendo 
un pico a una energia de 0,51 MeV, llamado pico de aniquilacion 
que viene indicado on la Fig, 1. Estos picos de aniquilacion de 
0.51 MeV son clasicos y aparecen en todos aquellos nuclidos emi- 
sores de positrones taies como el sodio-24, cobre—64, etc.
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FIG. 2 . -  COEFICIENTES DE ATENüACION DEL YODURO SODICO EN FUNCION DE LA 
ENERGIA DE LA RADIACION GAMMA.
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Si SG emplea un cristal de.pozo, se puode originar un nue- 
vo fenomeno que complica aun mas el espectro. La radiacion de ani— 
quilacion origina sumas por coincidencias al registrarse simultaneei 
mente los dos fotones emitides en el proceso de aniquilacion, en 
direcciones opuestas que tienen una gran probabilidad de ser absor- 
bidos en el case de un cristal de pozo. En consecuencia, apareoerïa 
un pico suma de aniquilacion a energia de 1,02 McV.
Todos los efoctos de intoraccion de la radiacion gamma con 
el cristal de INa estudiados de un modo cualitativo, tienen lugar 
en mayor o mener proporcion en funcion de la energia del foton inci­
dente. A bajas energias prédomina el efecto fotoelectrioo, mientras 
que a altas energias superiores a 1,02 MeV empieza a predominar la 
produccion de pares, El efecto Compton por el contrario tiene una 
mayor probabilidad de producirse a energias intermedias aunque cubra 
toda la escala. En la Fig, 2 se representan los cooficientes de atje 
nuacion del yoduro sodico en funcion de la energia de la radiacion 
gamma incidente, desglosados sogun el efecto que la produce, que dan 
una idea de la probabilidad de producirse cada uno de los ofectos 
estudiados
a i (127).
4.2, Equipos empleados
Equipes de espoctrometria gamma
El équipé de ospectrometria gamma disponible en el laborato-
rio consta de los siguientes componentes:
- Detector de centelleo de cristal de INa(Tl) de 3 x 3” con 
su tube fotomultiplicador Dumont y un preamplificador JEN,
- Analizador multicanal Intertechnique de 400 canales, pré­
vis te de memoria magnetica de codes de ferrita, con capacidad de al- 
macenamiento de 10^ impulses por canal, provisto de tube de rayes 
catodicos para visualizacion directa de los espectros, asf como fuen 
te de alta tension, amplificador de ganancia regulable, control aul#
matico del tiempo muerto, etc. La salida de la informacion almaoen^
da en la memoria se realiza mediante una mâquina de escribir elootri, 
ca, y su correspondiente traductor a un ritmo 2 oanales por segundo.
También existe un equipo de ointas magnétioas para la salida râpi— 
da de la informacion que permite registrar el contenddo de toda la 
memoria en 4 segundos»
El detector esta montado en un blindaje cilindrioo de 15 om 
de plomo; diseno y construccion JEN, cuya tapa se levanta automati- 
camente mediante un motor electrico y un gato hidraulico*
Equipos de medida de actividades totales
Para la medida de las actividades gamma se dispone de un 
equipo compuesto des
- Detector de centelleo con cristal de INa(Tl) de 2 x 2” tipo 
pozo y tubo fotomultiplicador alojado en un blindaje cilindrioo nor- 
malizado tipo JEN de 5 cm de plomo de espesor de pared*
- Escala rapida Philips, Mod, FN-4231
- Puente de alta tension estabilizada Philips, Mod, PW 4025/IO
- Ivlinutoria electronica Philips, Mod, PW 4261
El equipo de medida para la actividad beta esta compuestos
- Tubo Geiger Müller de halogeno, tipo ventana final de mioa, 
mod, 18506 de 2,5 mg/cm^ de espesor de ventana, Blindaje y soporte 
tipo JEN normalizado
- Escala JEN, Mod, E-10 con fuante de alta tension incorporada,
Equipo para medida de efluentes actives en columnas de
intercambio ionico
Este equipo muy util para la obtenôion automatica de ourvas 
de eluoion de columnas de résina y estudio de métodos de separaoion 
esta compuesto de los siguientes elementoss
Detector de centelleo con cristal de INa(Tl) tube fotomul— 
tiplicador y amplificador. El cristal de INa lleva acoplada una as­
pirai de capilar de vidrio pyrex para circulacion de los liquides 
efluentes, El conjunto esta alojado en un blindaje cilindrioo nor­
malizado JEN, mod, II, de 5 om de espesor de plomo,
Puente de alta tension estabilizada Philips, mod, PW-4025/10
regulable de 0 a 3000 voltios,
Escala ràÿida Philips de 7 décadas de 1 microsegundo de 
tiempo de resolucion, Philips Mod, PW-4231,
Minuteria electronica Philips, Mod, PW-426i, para control 
automatico del tiempo de medida,
Ratimetro lineal Philips Mod, PW-4242 oon constantes de 
tiempo seleccionables a voluntad de 1, 10 y 40 segundos y capaoi-
dad de 10^ impulses por segundo,
Ratimetro logaritmico Nuclear Chicago Mod, 8030 oon una ca­
pacidad de 10^ cuentas por minute, y 1, 3, 5 décadas seleccionables 
a voluntad en un amplio intervale.
Registre grafico Honeywell, de 1-10 mA de un segundo de res- 
puesta a escala compléta, y una velocidad de paso del papel de 6 pul 
gadas/hora,
Dispositivos de irradiacion
Las irradiaciones se han realizado en los tubos neumaticos 
y verticales del reactor JEN-1, instalado en el Centro Nacional de
Energia Nuclear "Juan Vigon", en la Ciudad Universitaria, El 
reactor JBN-1 es un reactor de tipo piscina, que utiliza como com­
bustible uranio enriquecido al 20 por ciento y emplea el agua como 
moderador, refrigerants y blindaje biologico (128), Ambos dlspoed 
tivos son seoos, es decir, estan aislados del agua de la piscina, 
por lo que no es necesario emplear precaucionos especiales para
asegurar la estanqueidad de las muestras. El flujo neutronioo es
11 12aproximadamente de 10 nv en el tubo vertical y 10 nv en los tur­
bos neumaticos a una potencia do operacion del reactor de 2 MW, si 
bien présenta grandes diferoncias segun la posicion como se ostudia 
mas adelante, junto con los métodos para controlarlo.
La salida del tubo neumatioo nO 1, so ha prolongado hasta 
aloanzar los laboratorios do Radioquimica, terminando en una celda 
de rooepcion blindada con plomo de 50 mm do espesor, y equipada con 
pinzas y dispositivos quo permiten la apertura del envase de irra­
diacion o lanzadera on un tiempo maximo de 10 segundos con garanties 
de seguridad del operador ante la radiacion. Como lanzaderas se 
utilizan envases normalizados de polietileno de forma cilindrica 
de 5 om de diametro y 25 cm de longitud, provistos de aletas ade- 
cuadas para su conduccion por el sistema neumatioo (129),
FARTE EXPERIMENTAL 
5, ESTUDIO DEL METODO ANALITICO
Estudiadas en los capitulos preoedentes las ventajas e incon 
venientes de los diversos prooedimientos de analisis por activacion 
de torio, nos deoidimos por un metodo de analisis directe sin trata- 
miento previo de las muestras irradiadas y medida de la actividad be­
ta del Th-233 con un oontador Geiger-Mül1er.
El empleo de un metodo directe présenta las ventajas de ausen 
cia de contaminaciones y evitar posibles pérdidas de torio en el tra- 
tamiento previo, mientras que la medida de Th-233, en lugar de aislar 
y medir el Pa-233, présenta las ventajas de un menor tiempo total de 
analisis, irradiacion mas corta y mas barata y posibilidad de anadir 
portador inactive de torio para determinar el rendimiento, si bien en 
contrapartida exige separaciones radioquimicas eficaces, seleotivas 
y rapidas.
El estudio del metodo analitico se divide en très partes prin­
cipales, disolucion de la muestra irradiada, aislamiento y purifica- 
ciôn del torio, y comprobacion de la eficacia de descontaminaoion del 
metodo elegido, frente a los radionuclidos producidos en la muestra 
por activacion neutronica y fision del uranio existante en la misma.
5.1. Irradiacion
Las irradiaciones se han realizado en el tubo neumatioo del 
reactor JEN-1. Muestras de mineral (IOO-I5O miligramos) pesadas exac- 
tamente, o alicuotas de 2 ml de soluoion en el case de muestras ifqui—
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durante 5 minutes en el tubo neumatioo a un flujo de 10 n/om /sag. 
Como oomparadores se emplean alicuotas de soluciones conteniendo can— 
tidades exactamente conocidas de torio, que se irradian en envases 
similares junto con las muestras desconocidas (cf. 5»7)
Los estudios previos de sensibilidad mostraron que esta era 
muy satisfactoria, con una simple irradiacion de 5 minutes en el tubo 
neumatioo del reactor JEN-1, opérande a una potencia de 2 MW. El if- 
mite de deteccion del torio en estas condiciones es de 0.02 miorogra— 
mes de torio, una hora despues de la irradiacion, tiempo maxime para 
la separaoion radioquimica.
Los métodos empleados para corregir por las diferenoias de 
flujo neutronioo reoibidas por cada muestra durante la irradiacion 
se describen mas adelante en un capitule aparté (cf. Capitule 7)*
5.2. Disolucion de las muestras irradiadas
Para el ataque y disolucion de las muestras irradiadas se em­
plea el método de fusion alcalina oxidante en una bomba de Parr (130) 
Este método présenta sobre los métodos tradicionales de fusion en 
crisol la ventaja de la rapidez, que es esencial en nuestro caso. 
Mientras que el ataque en crisol de platino o niquel dura al menos 
15 minutes para obtener un ataque complete, en la bomba Parr al efec- 
tuarse bajo presion, la duracion total del mismo es inferior a un mi- 
nu to, y el ataque es complet© para muestras del tamano indicado de 
100 a 150 miligramos,
El procedimiente seguido es el siguiente: la muestra irradia—
da finamente pulverizada se mezola con 10 gramos de peroxide de sodio, 
a la que se le anaden 2-3 gotas de etilen-gliool como oebador. Se 
cierra a presion el crisol y se pone el conjunto en el meohero fino 
dentro de la caja protectora. Al cabo de unos 45-60 segundos, el so— 
nido de un chasquido provocado por la expansion de los gases indioa 
que el ataque ha conoluido. Se abre la tapa con pinzas adeouadas y 
el crisol con su contenido se traslada a un vaso de 250 ml oontenien— 
do 50ml de agua con 20 miligramos de portador de torio inactive, en 
el que se lixivia la mezcla fundida.
En estas condiciones précipita el Th y los hidroxidos insolu­
bles, que rapidamente se centrifugan, tirandose el sobrenadante, la- 
vando el precipitado con sosa 1 N, y finalmente, se disuelve el pre- 
cipitado facilmente en 10 ml de aoido clorhidrioo coneentrade (12,5 M).
Este metodo présenta grandes ventajas sobre los métodos cla- 
sioos de ataque de minérales bien acides o alcalines, que también se 
han ensayado.
a) Es muoho mas rapide que los restantes métodos
b) La silice queda solubilizada en forma de silicate sodico 
en el sobrenadante, evitandose los inconvenientes prove— 
cados por la insolubilizacion de la silice.
c) Aproximadamente del 85 al 90 ^ de la actividad global de 
la muestra queda eliminada en el sobrenadante pudiéndose 
en el reste del proCeso efoctuar la manipulacion de la mis_ 
ma sin riesgos de irradiacion del operador.
5*3. Separaoion radioquimica del torio
Para el establecimiento de un método de aislamiento y purifioa 
cion del torio se ha seguido en primer lugar el método clasioo de rea- 
lizar primero el aislamiento del torio, seguido de la purifioaoion co­
rrespond i en te. En todos los casos se ha tenido muy en cuenta la rapi­
des del proceso analitico, que es esencial para que el método resuite 
factible.
5.3.1. Métodos de separaoion de torio
Del estudio bibliografioo de los métodos de separaoion de to— 
rie realizado se puede ooncluir que los mejores métodos de aislamien— 
to de torio son los de precipitacion, intercambio ionico y extraooion 
por disolventes.
Los métodos de precipitacion del torio como oxalato, fluoruro 
e hidroxido aunque son muy râpidos, son en general muy poco select!vos 
y muchos elementos coprecipitan o se ooluyen en los preoipltados en 
oantidades importantes como indioa la bibliografia. En el Capitule 
6 donde se estudia el poder de descontaminaoion del método para di­
verses nuolidos, se pueden comprobar los factores de desoontaminaoion 
de la precipitacion de fluorures, hidroxidos y oxalatos para diverses 
radionuclidos, que en general, son muy bajos.
5.3.1.1 Separaoion de torio por intercambio ionico
De acuerdo con Danon (40) el torio se retiens fuertemente en 
medio NO^H 7 N en una columna de résina anionica DOWEX—1, Sin embar­
go, el lantano y las tierras raras no se retienen tan fuertemente de 
modo que pueden ser facilmente eluidos con lavados con nitri00 mien— 
tras que el torio queda fuertemente retenido, eluyéndose facilmente 
con CIH 2,4 N (39). Nosotros hemos seguido este procedimionto estu- 
diando mediante trazador radiactive de Th-234 la retencion del torio 
en columnas de résina anionica en medio NO^H 7 N, asi como las condi­
ciones de eluoion de las tierras raras mediante el empleo de trazador 
de Dy-165, comprobando que el método no es practice para nuestros fi­
nes, La seouencia del estudio efectuado ha side la siguiente:
1• Preparaoion de trazador radiactive de Th-234
2, Estudios de retencion del torio en columnas de résina 
anionica, mediante el empleo de trazador de Th-234> para 
fijar las condiciones operatorias que logren una maxima 
retencion del torio en el mener tiempo posible.
3$ Estudios mediante trazador radiactive de Dy-165, del com— 
portamiento de las tierras raras frente a una columna de 
résina anionica, en las condiciones fijadas de retenoion 
del torio, estudiandose el volumen de efluentes y el tiem^  
po necesario para lograr una total eliminacion de las tie- 
rras raras antes de procéder a la eluoion del torio de la 
columna de résina.
Como consecuencia de los ensayos se demuestra claramente que el método 
es poco apropiado para nuestros fines, ya que la eluoion total de las 
tierras raras requiers un tiempo considerable, durante el cual se pro 
duce una disminucion inaceptable de la actividad del Th-233 de 23 mi­
nutes de période de semidesintegracion, A continuaoion se detallan 
los estudios efectuados.
Preparaoion de trazador de Th-234
Se prépara a partir de soluciones de nitrate de uranilo por 
el procedimiento siguiente (131)%
100 gramos de nitrate de uranilo se disuelven en agua, ligera— 
mente acidulada con nftrioo y se le ahaden 20 mg de portador de lanta­
no, Se anade 2 ml de acide PIH oonc, y se précipita el F^La que se dje 
ja digerir 5 minutes en agua caliente. Se centrifuge, lava y el pre­
cipitado se disuelve en unas gotas de acide nftrioo concentrade y acâ^  
do borico. Se repite la precipitacion do P^La très veces. Una vez 
disuelto el ultime precipitado, se anade NHj^On oonoentrado y el precipi­
tado de hidroxidos se centrifuge, lava y se disuelve en 10 ml de NOiH 
7 N.
Esta soluoion so pasa por una columna de résina anionica DO— 
WBX-1 100-200 mallas, se lava con 7-8 volumenes de columna (aprox*
100 ml) de acido nftrico 7 N para eliminar el lantano y finalmente 
se eluye el torio con 20-:0 ml de CIH 2,4 N.
La pureza radioqufmica del Th-234 asf ohtenido se comprobo 
por medidas de ospectrometria gamma, medidas de desintegracion y an^ 
lisis de la ener^a de la particule beta mediante curvas de absorcion 
con filtres de aluminio.
Ensayos de retencion de torio en las columnas de résina
Con el fin de acortar el tiempo necesario para la operacion 
en las columnas se docidio ensayar la retencion de torio en columnas 
de diverses alturas, a fin de oncontrar la altura de columna y el flu­
jo adecuado que retuviese la mayor cantidad posible de torio en un 
tiempo mfnimo. Para los experimentos se utilizo trazador de Th-234.
Se empleo résina anionica DOWEX-1X8 de 100-200 mallas. Se utilizaron 
columnas de résina de 10 mm y de 18, 12, 8 y 4 om de altura. En to­
dos los casos se utilizo una solucion con 20 mg de portador inactivo 
de torio, al que se le anadio una alieueta con la actividad adecuada 
del trazador radiactivo de Th-234. Las soluciones se pasaron por las 
columnas en medio NO..H 7N, se lavo con varies volumenes de columna de 
solucion NO^H 7N y finalmente, se eluyo el Th con CIH 2^4 N segun el 
método normalizado.
Los efluentes de la columna se rocogen en fraociones de 2 ml 
en tubes de plastico cuya actividad gamma se mide en un detector de 
centelleo con cristal de INa(Tl) de 2 x 2" tipo pozo y una escala ra­
pida modèle JEN.
En todos los casos se obtuvieron curvas de eluoion similares 
a las mostradas en la Fig, 3 que demuestran que el torio es completa- 
mente retenido en las columnas de mayor altura de résina, (mayorss de 
12 cm) mientras que on las de mener altura (4 y 8 cm) pasa un tante 
por ciento apreciable de torio en los lavados con aoido nftrioo per- 
diéndose rendimiento, dependiendo el tante por ciento de pérdida del 
flujo empleado.
En la Tabla 5-1 se dan los resultados de la actividad do Th- 
-234 elufda en las dis tin tas fxa,c.ciones a distintos flujos, de 5 ml/mi 
nuto y 10 ml/minuto respectivamente en columnas de 4 om de altura,
Segun se puede observer de los resultados la pérdida de torio 
08 de un 30 por ciento para flujos muy rapidos en los que el proceso 
total es del orden de 15 minutes de duracion aumentando considerable- 
monte el tiempo al pretender aumentar el rendimiento. En el caso de 
columnas de mayor altura de résina el rendimiento de torio es mayor
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pero los flujos obtenitles por oafda libre del ifquido a traves de 
la résina son muoho menores aumentando considerablemente el tiempo 
necesario para la separaoion del torio, lo oual lo hace pooo util 
para su empleo en el metodo de analisis por activacion mediante medi­
da del Th-233.
ELUOION DE TORIO
TABLA 5-1 
EN COLUMNAS DE 4 cm DE ALTURA
Pracoion colectada Tubo S Flujo 10 ml/min.
Flujo 
5 ml/min.
Solucion de torio ..... 1-5 2,11 i 1,50 %
1®^ lavado KO,H 7 H .... 5-10 7,71 $ 2,59 i20 » iw 11-16 6,28 i 2,17 <•jer II II 17-23 5,36 « 4,95 i
4e »• w ..... ... 24-30 5,71 4,82 $
27,17 5^ 16,03 ^
16 Frac, eluldo CIH 2,4N 31-36 57,63 ^ 65,71 $
2* « " *• .... 37-42 12,14 i 13,67 *
3» ” ” " .... 43-40 3,06 i 4,54 *
72,83 $ 83,92 i
Tiempo total....... •. • 15 minutes 30 minutes
Ensayos con trazador de Dy-l65
Estudios de retencion de Dy en la columna de intercambio 
ionico.
A f£n de comprobar la separaoion de torio y tierras raras en 
una columna de résina D0%EX-1, en medio nftrioo 7 & se han efectuado 
una serie de ensayos emplogndo como trazador Dy-165« Se ha elegido 
el Dy-165 como représentante de las tlerras raras por ser un elemen- 
to con una seedon eficaz de activacion elevadlsima, lo oual haoe que 
se produzca 1^-165 en oantidades apreciables en las muestras irradia­
das aimque su ooncentraoion sea del orden de trazas, como se ha com- 
probado en algunos ensayos previos, con minérales en los que se ha 
identificado el Dy- I65 como uno de los principales contaminantes de 
los preoipltados de Th-233#
El trazador de Dy—165 se ha preparado mediante irradiacion 
de 0.1 miligramos de oxido de disprosio espeotrografioamente puro 
en el tuho neumatioo del reaotor JEN—1 durante 5 minutes. El oxide 
irradiado se disuelve en aoido nftrioo y se afora a 100 ml; de esta 
soluoion se toman alfouotas apropiadas para los experimentos que se 
indioan a continuaoion, en los que se empleo una columna de 10 mm 
de diametro con una altura de lecho de résina de 15-16 cm. El volu­
men muerto de la misma es de aproximadamente 15 ml.
a) Ensayo previo. Retenoion del disprosio en la columna
A 20 miligramos de portador de torio se le anade 1 ml de solUf 
cion de trazador de Dy-165 que présenta una actividad grande. Se pré­
cipita oxalato de torio, se disuelve y se précipita el hidroxido de 
torio que se disuelve en NO3H ?N que se pasan por la oolumna. Se la­
va la columna oon 4 volumenes de columna de NO3H 7 N, recoÿLendo cada 
volumen independientemonte y finalmente, se lava con 3 volumenes de 
CIH 2,4 N que tambien se recogen independientomente.
Todas las muestras se miden con un detector de centelleo oon 
cristal de INa(Tl) y un analizador multicanal. En todas ellas apEure- 
oe claramente el %r-l65, incluse en las elufdas con CIH 2,4 N, lo que 
parece indicar que el lavado con acido nftrioo de la oolumna ha side 
insuficiente.
b) Curva de eluoion del disprosio en résinas anionicas 
en medio nftrioo 7N
A ffn de estudiar la curva de eluoion del disprosio en columna 
de résina anionica y fijar las condiciones de lavado para eliminarlo 
totalmente, se realizan los experimentos siguientes1
A 20 mg de portador de torio se anaden una alfcuota de solu­
oion de trazador radiactivo de Dy-l65. La solucion en medio nftrioo 
7 N se pasa por una columna de las caracterfsticas indicadas anterior 
mente a un flujo de aproximadamente 2 ml/minuto. Se lava con 8 volu^
menes de NO3H 7N y finalmente, so eluye el %  oon 3 volumenes de ClH
2,4 N. Los efluentes se recogen en alfouotas de 2 ml de volumen, ou- 
ya actividad se mide en un detector de centelleo de pozo y una escala 
rapida modèle JEN. Las actividades se corrigen a un tiempo comun te- 
niendo en cuenta el perfodo de semidesintegracion del disprosio.
A ffn de comprobar, la influencia en la curva de eluoion de la
presenoia de portadores se hacen los experimentos por duplicado aHa- 
diendo en uno de elles 20 miligramos de portador de itrio (elemento 
muy pared do al disprosio y mucho mas barato y asequible para ser em­
pleado en un método de rutina).
Los resultados obtenidos en la eluoion vienen indioados en la 
Figura 4 en la que se puede observar, que aunque el disprosio no es re 
tenido en la columna, se eluye con una cola largufsima necesitando un" 
gran volumen de lavado para ser eliminado completamente. También se 
puede observar que la adicion de un portador de itrio no ejeroo efeoto 
apreoiable.
En la Tabla 5-II se indioan los tantos por mil de disprosio 
elufdo en cada volumen de efluente pasado por la columna, para solj^  
ciones sin y con portador de itrio#
TABLA 5-II 
. ELÜCION DE DY-165 EN RESINA ANIONICA
Solucion
Tubo# a que ®/oo de disprosio-165
Fraccion corresponde Sin port^ 
dor itrio
Con port^ 
dor itri*o
ier volumen 15 ml Py 1-7 183,2 181,6
2e volumen 15 ml Dy 84-14 475,9 481,96ler volumen lavado NO3H 7 N
II
15-21 308,8 303,8
20 tl II 22-28 21,9 22,0930r II II II 29-35 7,4 8,54
4Q II II II 36-42 1,8 1,26
50 II II II 43-49 0,9 0,44
60 II II II 50-56 0,06 0,12
JQ II II II 57-63 0,025 0,051
8e M II II 64-70 0,009 0,02371er elufdo ClH 2,4N 71-77 0,005 0,0162
20 elufdo ClH 2,4N 78-84 0,006 0,01093er elufdo ClH 2,4N 85-91 0,005
Como se puode observar en las graficas do la Fig. 4 la eli­
minacion complota del disprosio en estas condiciones requiere un 
gran volumen de acido nitrico de lavado y un tiempo del orden de 70- 
^ 0  minutes, durante el cual el Th-233 de 23 minutes de perfodo de- 
oae considerablemente mas del 90 por ciento produoiéndose una pérdi­
da en la sensibilidad del método inaceptable a todas luces.
5#3#1#2* Separacion de Th por extraccion oon oxido de mesitilo
Para separar el torio se ha elogido un método de extraccion 
con oxido de mesitilo, que ha side reconocido como un buen oxtrayen- 
te del torio. Las ventajas que présenta sobre el reste de los agenr* 
tes de extraccion son las siguientes:
a) Extrae el torio cuantitativamonte on oantidades hasta 
de 100 miligramos, on medio NO^H 1,2 M y en solucion 
saturada de nitrate de aluminio#
b) Es un metodo muy rapide, bastando un tiempo do agitaoion 
entre fases de 20 segundos para que so alcance el equili- 
brio (23) y la separaoion entre fases os muy rapida y 
limpia.
c) Posee elevados factores de descontaminaoion para muchos 
elementos (22),
La receta del metodo es la siguiente (132):
La solucion a oxtraer de torio se hace 1,2 N on acido nftrioo 
y se satura de nitrate do aluminio ocupando un volumen total de 10-15 
ml* Se anaden 20 ml de solucion de oxido de mesitilo y se agita du­
rante 20 segundos. Se pasa la faso organica a un nuevo embudo de de- 
cantacion y la fase acuosa se reextrae de nuevo con 10 ml do oxido 
de mesitilo agitando durante 20 segundos, Ambas fases organioas reu 
nidas se agitan très veces durante 20 segundos cada vez con una solu 
cion nftrica 1,2 M saturada do nitrato de aluminio (75 g/litro) des— 
cargandose las fases acuosas cada vez. Finalmente, el torio se reex 
trae agitando la fase organica durante 20 segundos con dos porciones 
de 20 ml de agua destilada.
Se ha comprobado oxperimontalmonte este método de extraccion 
utilizando trazador radiactivo de Th-234 para determinar el rendimien 
to de extraccion del torio y comprobar si es posible eliminar la se- 
gunda etapa de extraccion y reextraccion sin merma del rendimiento 
del proceso, on aras de la rapidez del mismo. Asimismo se ha estu- 
diado la eficienoia del proceso para eliminar lantano y tierras ra­
ras, con vistas a la posible supresion de alguno de los très lavados 
de la fase organica, si elles no resultaban necesarios. Los experi­
mentos se han realizado empleando trazador radiactivo de La-140 por 
su facilidad de preparaoion y su perfodo de semidesintegracion de
40 horas sufioientemente largo para ofeotuar las exporioncias y las 
medidas con comodidad.
Rendimiento de la extracoion del torio con oxido de mesitilo, 
Estos ensayos tienen por objeto conocer el rendimiento de la extrae— 
cion de torio, asf como determinar si es posible sin detrimento apre 
ciable del rendimiento, la supresion de la segunda extracciœi de to­
rio con oxido de mesitilo y de la segunda reextraccion oon agua del 
metodo#
Se han realizado una sorie de ensayos, por duplicado, en los 
que muestras de la misma oomposicion y con la misma oantidad de tra­
zador de Th—234 se extraen con oxido de mesitilo en distintas condi­
ciones* Las fases acuosas reextraidas se aforan a volumen cenoeldo 
y se toman muestras por triplicado en vidrios de reloj de 40 ran de 
diametro, midiéndose su actividad en las mismas condiciones oon un 
oontador Geiger Muller, en una escala JEN, Los resultados obtenidos 
vienen indioados on la Tabla 5—III en la que se muestran las oanti­
dades de agentes de extraccion y reextraccion utilizados en cada our 
80, asf como los rendimiento s de %-233 obtenidos expresados en taniZ 
tos por ciento respecto a la cantidad total de trazador anadida.
Los resultados parecen ooncluir que se puede suprimir sin detrimon- 
to del rendimiento las sogundas extracciones y reoxtracciones respec­
tivamente.
Ensayo de la extraccion con oxido de mesitilo para eliminar 
lantano con trazador radiactivo do lantano—140,— Se ha realizado 
un experimento para comprobar el grade de eliminacion de lantano 
obtenido en cada fase de la extraccion oon oxidô de mesitilo, emplean 
do trazador de lantano—I40 preparado por irradiacion de lantai^ en 
el tubo neumatioo del reaotor JEN—1,
A 20 ml de portador de torio inactivo se le anade una alfouo 
ta adecuada de la solucion de trazador radiactivo de lantano—I40, y" 
se lleva a sequedad disolviendo el residue on 10 ml do solucion nf­
trica al 15 por ciento, saturada de nitrato de aluminio. Se extrae 
2 veces oon 20 ml y 10 ml de oxido de mesitilo respectivamente. Las 
fases organisas reunidas se lavan très veces con 20 ml de solucion 
saturada de nitrato de aluminio, y finalmente, se reextrae ol torio 
2 veces con sendas porciones de agua destilada de 20 ml, Todos los
TABLA 5-III
EXTRACCION LE TORIO CON OXIDO DE MESITILO EMPLEANDO TRAZADOR Th-234
Extraccion Extraccion Reextraccion con Diluclon Ref8 Actividad % Th-234
mesitilo mesitilo agua efectua- mu% C .PJtf Recuperado
18 28 18 28 da tra Media
1-A 616 96,4
20 ni 10 ml 20 ml 20 ni 1/50 1-B 664 103,1 100,1%
1-C 640 100,1
TA 656 102,5
20 i l 10 ml 20 ni 20 ni 1/50 2-B 562 87,9 94,4%
2-C 594 92,9
W 606 94,8
20 ni — 20 ml 20 ni 1/50 619 96,8 97,7%
3-C 648 101,4
4-A 618 96,7
20 ni 20 ni 20 ml 1/50 4-8 645 100,9 100,2%
4-C 656 103,1
5-A 1168 91,4
20 ml 10 ni 20 ni — 1/25 5-8 1169 91,4 100,2%
w : 1260 98,6
6-A 1011
20 al 10 ml 20 ml — 1/25 6-8 1124 90,8 91.6%
U 1181 92,4
7-A 1145 89,6
20 ni — 20 ni — 1/25 7-8 1221 95,5 93,3%
7-C 1212 94,8
8-A 1316 102,9
20 ni — 20 ni 1/25 a-8 1262 98,7 100.0%
8-C 1250 98,5
liquides se aforan a volumenes oonocidos, de los que se toman alfouo­
tas de 1 ml para su medida, en un detector de centelleo tipo pozo con 
una escala rapida modèle JEN. Los resultados obtenidos se indioan en 
la Tabla 5-IV en la que vienen oalculados los tantos por ciento de ac­
tividad de lantano-140 existentes en cada fase.
Como se puode observar menos del 0,02 por ciento del lantano 
pasa a la fase acuosa reextrafda, posiblemente, menos, ya que la ac­
tividad medida en la fase acuosa reextrafda es del orden de unas po— 
cas cuentas por encima del fonde y esta sujeta a una gran imprécision. 
El 83 por ciento de la actividad queda en la fase aquosa original, miegi 
tras que un 16 por ciento es extrafdo en los lavados, lo que haoe que 
mas del 99>9Ô por ciento del lantano quode eliminado en el proceso 
de extraccion con oxido de mesitilo que se révéla altamente eficaz 
para purificar el torio del lantano.
Como consecuencia de estos ensayos se puede deducir que es 
posible suprimir la segunda etapa de extraccion del torio con oxi— 
do de mesitilo, asf como la segunda reextraccion oon agua, sin pér­
dida apreciable del rendimiento de torio. Por el contrario no es 
posible suprimir ninguno de los très lavados de la fase organica sin 
afectar el factor de descontaminaoion del método para el lantano y 
tierras raras.
5.3.1.3. Rendimiento de la precipitacion do oxalatos
Aunque la precipitacion de oxalato de torio es muy simple, 
bastando adicion de acido oxalico en solucion neutra o ligoramente 
acida, cuando esta precipitacion se realiza directamento en la fase 
acuosa de la reextraccion del oxido de mesitilo, se presentan dificul— 
tades ya que ol precipitado se forma con dificultad precipitando mal 
y on forma muy fina que se piorto on la contrifugacion, obteniéndose
TABLA 5-IV
ELIMINACION DEL LANTANO EN LA EXTRACCION DEL TORIO CON OXIDO DE
MESITILO
Soluoion ensayada
Ref»
mue^
tra
Dilji
cion
Actividad
muestra
C.P.M.
Actividad
total
soluoion
^ de 
La—140
F. acuosa dospues 
de la extraccion
E-1
E-2
E-3
1/25
II
II
211025
213078
211495
211866 5.296.650 83.30
F, acuosa 
1®^ lavado
L-1-1
L-1-2
L-1-3
1/25
n
II
37.046
38.487
37.879
37.804 945.100 14.86
Fase acuosa 
20 lavado
L-2-1
L-2-2
L-2-3
1/25
II
II
4.169
4.017
4.174
4.120 103.000 1.62
Faso acuosa 
3®^ lavado
L-3-1 
L—3—2 
Ir-3-3
1/25
II
II
342
335
339
339 8.475 0.13
F, organica des­
pué s de la reex- 
traccién
0-1
0-2
0-3
1/25
II
II
147
134
142
141 3.525 0.055
Fase acuosa 
reextrafda
F-1
F-2
F-3
1/50
II
II
35
42
15
30.7 1.534 0.025
rendimiento s muy bajos, Esto se atribuye a que on la fase aouôsa hay 
una pequena cantidad de oxido de mesitilo en forma de emulsion que 
impide la formacion de un precipitado copioso, quedando este en for­
ma muy fina, Anadiendo una pequena oantidad de alcohol etilico, en 
el que es soluble el oxido de mesitilo, este se solubilisa desapare- 
ciendo la emulsion y la posterior precipitacion de oxalatos se haoe 
sin dificultad.
En estos ensayos se trata de determinar la cantidad optima de 
alcohol que hay que anadir para que la precipitacion del torio saa 
maxima, Los ensayos se haCen facilmente con trazador de Th-234*
A alfouotas de las fases acuosas de la reextraccion del torio, 
cuyo contenido on Th-234 se conoce perfoctamente, se anaden diverses 
oantidades de alcohol etflico, se précipita oxalato do torio mediate 
adicion de un excoso de acido oxalico, y centrifugandose los precipi­
tado s, que se disuelven on acido nftrioo concentrado aforandose a 25 
ml. De esta solucion se toman 3 alfouotas de 1 ml, que se evaporan
en vidrios de reloj y se mide su actividad beta.
En la Tabla 5-V vienen indicadas las oantidades de fase aeuo- 
sa y alcohol etflico tomadas en cada ensayo, asf como los tantos por 
ciento de la actividad de Th-234 recuperada en cada caso.
De los resultados parece deducirse que basta la presenoia.
de alcohol etflico para favorecer la precipitacion de oxalato de to— 
rio, sin que ejorza influencia la mayor o menor proporcion del mismo 
en ol rendimiento de precipitacion do oxalatos.
TABLA 5-V
INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE ALCOHOL EN LA RECUPERACION DE OXALATOS
Ensayo
nf
Solucion
acuosa
ni
Alcohol
etflico
Relaclon
alcohol/
/agua
Muestra
nf
% de Th-234 
reciferado 
%
Media
1 40 ml 10 ml 0,25
1.1
1.2
1.3
87,8
83,4
93,1
88,1 ^
2 40 ml 20 ml 0,5
2.1
2.2
2.3
87 ,6
97,2
91,7
92,2
3 40 ml 30 ml 0,75
3.1
3.2
3.3
74.6
67.6 
65,5
69,6
4 40 ml 40 ml 1,00
4.1
4.2
4.3
84.4
91.4 
87,1
87,6 ^
5 20 ml 25 ml 1,25
5.1
5.2.
5.3
86,2
93,7
93,9
91,2-5É-
6 20 ml 30 ml 1,50
6.1
6.2
6.3
93.3
98.4 
87,0
92,9 ^
7 20 ml 35 nil 1,75
7.1
7.2
7.3
101,2
81,9
89,5
90,9 ^
8 20 ml 40 ml 2,00
8.1
8.2
8.3
85.7
86.8 
88,1
86,9 $6
5.4" Eliminacion de impurezas contaminantes
5,4.1. Determinacion de los principales contaminantes
Dado que un método selectivo y rapido de purifioaoion de to— 
rio es dificil de aplicar directamente, por la gran cantidad de impu 
rezas activas existentes en la solucion, se decide aplicar un método 
de eliminacion de impurezas previo a la extraccion del torio con oxi­
do de mesitilo y a la precipitacion final de oxalatos.
Para elegir el método mas conveniente y general, se ha realâ^  
zado un estudio teorico previo, determinandose los contaminantes ra­
di active s que tienen mas probabilidad de contaminar los preoipltados 
finales de torio.
Este estudio se ha realizado teniendo en cuenta*
a) conoentracion media de los elementos en minérales tfpi— 
COS a ana"izar.
b) caracterfsticas nucleares de los mismos y de los isotopos 
producidos en la activacion neutronica,
c) oomportam-^  c-ntc qufmico de los mismos y posibilidad de ser 
eliminados en las distintas etapas del método.
d) elementos no eliminados totalmente en la extraccion con 
oxido de mesitilo,
Los detalles del estudio teorico y los calculos efectuados pueden 
verse mas adelante en el capitule sexto. Resumiremos aquf diciendo 
que como contaminantes mas probables se encuentran el Np-239 y el 
Zr-97> lo cual es logico, ya que ambos elementos poseen un comporta- 
miento qufmico similar al torio, y que en las muestras a analizar 
existe abundante uranio, siendo el Np-239 un producto de activacion
del U-238 segun la siguiente oadena de reaociones nuolearesi
 É _  %239
23,5 min.
reacoion quo tiene lugar con una elevada seccion eficaz de activacion 
de 2,74 barns (96).
En ouanto al Zr-97 se produce en la fision del U-235 oon neu 
trone8 termicos con un rendimiento de fision del 5>9 por ciento, uno 
de los productos de fision de rendimiento mas elevado (132),
Las previsiones teoricas han sido confirmadas totalmente por 
el experimento que se indica a continuaoion, en el cual se ha aplica** 
do un metodo analftioo basico a muestras liquidas procedentes de la 
lixiviacion sulfurica de minérales,
Una alfcuota de una solucion sulfurica de ataque de un mine­
ral patron se irradia en el tubo neumatioo, se anaden 20 mg de porta 
dor inactivo de torio y 10 mg de lantano. Se precipitan los fluoru­
res de La y Th que una vez lavados so disuelven en frfo en 20 ml de 
N0^H^1,2 N saturada de nitrato de aluminio. Se realiza la extraocion 
con oxido de mesitilo de la forma habitual. En la solucion acuosa 
reextrafda se precipitan el oxalato de torio on solucion homogenea 
con un poco de alcohol.
Los precipitados de oxalatos asf obtenidos con este simple 
metodo de separacion muestran una gran actividad beta y gamma. La 
espectrometrfa gamma de los mismos (Fig. nO 5) revela los fotopicos 
correspondientes al Np-239, asf como al Zr-97-Nb-95 ©n equilibido, 
confirmados por las medidas do desintegracion de los fotopicos de 
0,66 y 0.75 MeV. Estas medidas se efectuaron durante mas de 30 ho­
ras de modo contfnuo utilizando el analizador multicanal como multi- 
escala, en la region de energfas 0,60-0.85 MeV, obteniéndose un pe­
rfodo de 16.6 horas muy concordante con el del Zr-97 de 17 horas dei- 
do por la bibliograffa.
A la vista de la confirmacion experimental do los resultados 
del estudio teorico, se han estudiado y comparado los posibles méto­
dos de eliminacion de estas impurezas y similares para elegir el mas
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adecuado y de aplioaoion mas general, y al mismo tiempo fijar las 
condiciones expérimentales de aplioaoion del motodo elegido.
5.4*2. Estudios de eliminaoion de neptunio
Dado que el Np-239 Qs uno de los principales oontaminantes
de les preoipitados finales del torio se han realizado una serie de
estudios oon trazador radiactivo de neptunio para elegir el metodo 
de- eliminaoion mas efioaz y rapide y do aplioaoion mas general,
Los prooedimientos ensayados han sido los siguientest
a) Motodos de preoipitaoion
h) Metodos de extraooion per disolventes
o) Metodos de interoambio ionioo
La quimioa analitioa del neptunio es bastante oomplioada, debido a 
sus numéro80S estados de Valencia (ill, IV, V, VI), la inestabilidad 
de sus soluoiones en medios aouosos inoluso aoidos, la falta de ou^ 
titividad en los prooesos de oxidaoion-reduooion y el interoambio 
isotopioo entre estados de distinta Valencia.
5.4*2.1. Metodos de preoipitaoion
Dadas las oantidades imponderables existantes de Up en las 
soluoiones, los metodos de preoipitaoion, son en realidad metodos 
de oopreoipitaoion, Desde los primoros estudios oon el neptunio se 
oonooe el heoho de que el Np(lV) ooopreoipita ouantitativamente oon 
el fluorure de La mientras que en forma de Mp(Vl) queda ouantitati- 
vamente en soluoion. Este método es base para la separacion de Np 
y produotos de fision por oiolos altemativos de oxidaoiones reduo- 
oiones oon preoipitaoiones intermedias de fluorure de lantano.
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Se ha realizado un experimento para comprobar la copreoipi— 
taoion de neptunio oon ol oxalato y fluoruro de torio en las etapas 
del método, empleando trazador de Np—239> obtenido por irradiacion 
de nitrate de uranilo y separaoion de neptunio por oopreoipitaoion 
oon F^La segun el método empleado en el ORNL (133).
A aliouotas de la soluoion de trazador de Np-239, se anaden 
20 mg de portador inactive de torio y se realizan las operaoiones 
que se indioan en la Tabla IV, Los preoipitados de oxalatos y fluo­
rures de torio résultantes se disuelven y aforan a volumen oonooido, 
de los que se miden aliouotas en un detector de oentelleo de pozo, 
Los resultados obtenidos se exprèsan on tantes por ciento de neptu— 
nio ooleotado en los respectives preoipitados y se indioan en la Ta­
bla 5-VI,
También se han realizado expérimentes paralelos en analogas 
oondioiones al indioado, anadiendo portador de uranie oomo posible 
portador de retenoion del neptunio, as£ oomo realizando la oxida— 
oion oon otros agentes oxidantes, oomo bromatos, obteniéndose resul­
tados analegos.
Como resultado de estes expérimentes se puede oonoluir que 
la oxidaoion oon MnO^Kg del Np(lV) a Np(Vl) pareoe efioaz para re- 
duoir la oopreoipitaoion del neptunio de los preoipitados de oxala­
tos y fluorures sin oliminarla totalmonte. El efeoto de hervir el 
preoipitado de oxalatos pudiera interpretarse oomo una reduooion 
paroial del Np(Vl) a Np(lV) en osas oondioiones. En oamblo no ejer 
oe influenoia aprooiable el tiempo de digestion del preoipitado.
5.4.2 ? Eliminaoion de neptunio. Métodos de extraooion
Como los métodos de extraooion son muy rapides se estudian 
una serie de disolventes que son oapaoes de e traer muchas impurezas,
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TABLA 5-VI
COPRECIPITACION DEL Np EN LA PRECIPITACION DE OXALATOS Y PLUORU^
ROS DE TORIO
No oxidar 100 47»55
Precipitar 99,5 46,51
Lavar 2 veces oon HgO 99,8 49,35
99,8 47,80
Oxidar oon MnO^K2 20,0 3,94
Hervir 1 minuto. Preoipitar 20,o 3,03
Lavar 2 veoos ooii Hgv 21 n 2 4,30
20,6 3,76
Oxidar oon MnOÆg 5,16 3,31
No hervir 5,44 4,75
Digerir 2 minutes. Preoipitar 4,76 3,52
Lavar dos veoos oon HgO
5,12 3,86
Oxidar oon MhO.Kp 5,49 3,4
No hervir 5,37 4,4
Digerir 5 minutes. Preoipitar 5,41 4,1
Lavar dos veoes oon HgO
5,42 4,0
a) Extraooion oon éter etflioo,- El etor etflioo es un 
extrayante de gran oapaoidad, que se emplea para extraer el uranio 
y numerosas impurezas. Se ha onsayado para oomprohar si era posible 
la extraooion del Np(Vl),
Las oondioiones de extraooion han sido las siguientes: A 
una aliouota de trazador de neptunio de actividad adeouada se anaden 
20 mg de portador de torio. Se oxida oon MhOxKg, destruyéndose el 
exoeso de permanganate oon CIH dilufdo y se lleva a sequedad. El 
residue se disuelve on NO^H 8N y se satura de nitrate de alumiriio 
oomo agente saline. Se extrae oon fraooionos de 20 ml de éter. Se 
mide direotamente la aotividad total de las fases aouosas y etéreas, 
manteniendo siompre ol mismo volumen oon un deteotor de oentelleo.
En una segunda serie de expérimentes se anade después de cada extr^ 
oion 0,250 ml de NO^H oono. y se satura de nitrate de aluminio antes 
de la extraooion siguiente para oomprobar el efeoto de la aoidez y 
del agente saline. Los resultados obtenidos se indioan en la Tabla 
donde se puede oonoluir olaramente que el éter etilioo extrae 
paroialmente el Np y, que la primera extraooion es mucho mas efeeti— 
va que las restantes. Sin embargo, el prooedimiento no os adeoua^ 
do para la eliminaoion del Np que parmaneoe muy abundante en la fa- 
se aouosa después de la extraooion.
TABLA 5-VII
EXTRACCION DEL NEPTUNIO CON ETER ETILICO
Ease ensayada
1B Serie 
manteniendo oondioiones 
Aotividad ^ de 
C.P.M. Np
2b Serie 
Reponiendo aoidez y 
agente salino 
Aotividad ^ de 
C.P.M. Np
1B Extraooion éter 182.640 45.70 135.868 36.34
2® Extraooion éter 19.636 4.91 21.357 5.71
Extraooion éter 13.452 3.37 7.563 2.02
4® Extraooion éter 17.475 4.37 8,166 2.18
Fase aouosa después 
de las extraooionos 166.473 41.65 200.900 53.74
TOTAL ......... 399.676 373.854
b) Extraooion de neptunio con oxldo de mositilo.- Se han 
realizado dos onsayos do la extraooion del neptunio oon oxido do me- 
sitilo en las oondioiones do extraooion normalizadas para el torio 
(132). En la primera serie se utilize trazador de neptunio oon por­
tador de Th (20 mg y se oxido oon MnO^Kg llevando a sequodad). En 
una segunda serie se realize previamente la extraooion oon éter in— 
dioada anteriormente, Los resultados se indioan on la Tabla VI, Las 
aotividades se midieron analogamente al oaso del éter.
TABLA 5-VIII 
EXTRACCION DEL Np CON OXIDO DE MESITILO
Paso ensayada
1B Serie 
Aotividad ^ de 
C.P.M. Np
2b  Sorie 
Aotividad ^ de 
C.P.M. Np
Fase aouosa después de 
la extraooion 355.075 93.43 172.182 86,38
lavado oxido mesitilo 18.341 4.82 23.018 11.55
2c lavado oxido mesitilo 1.765 0.46 1.477 0.74
3^  ^lavado oxido mesitilo 326 0.09 103 0.05
1B Reextraooion H^O .00. 1,722 0.45 979 0.49
2& Reextraooion H^O . 1.475 0.39 838 0.42
Fase organisa reextraida 1.332 0.35 745 0.37
TOTAL ............... 380.036 199.342
Como se puede observar la extraooion oon oxido de mesitilo es efioaz 
para eliminar el neptunio ya que se élimina aproximadamonte un 99 ^
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Sin embargo, dada la abundante actividad de Np que se forma en la
irradiacion, no es suficiente oon una sola extraooion dado que el
2
factor do desoontaminaoion es unidamente do 10 , por lo que so neoe— 
sitarian al menos, 3 extraooiones para obtenor una desoontaminaoion 
efioaz, lo oual oonsumiria un tiempo exoesivo.
5.4.2.3. Retenoion del neptunio por interoambio ionioo
El neptunio en sus diversos estados de Valencia forma oomple 
jos anionioos en medio CIH que se absorben faoilmente en résinas anio^  
nioas tipo DOWEX-1, Segun la bibliografia el Np-TV se absorbe faoil­
mente en DONEX-1 a oonoentraoiones de CIH 6 M o superiores, mientras 
que el Np (V) y (Vl) es absorbido a oonoentraoiones superiores a 4 M 
on CIH (5, 36).
Dado que el torio no es absorbido por la résina anionioa a 
ninguna oonoentraoion de CIH, en prinoipio una oolumna de résina de 
este tipo pareoe un medio apropiado y rapido para separar Th y nep­
tunio oon un alto grado de desoontaminaoion, mediante un simple paso 
a través de la oolumna reteniéndose el Np en la résina y reoogiendo 
el Th en el efluente.
Se han efeotuado una serie de ensayos de este tipo oon una 
oolumna de résina DOWEX-1-X8 de 100-200 mallas, ouyas dimensionos 
son de 10 mm jZJ y 15 cm de altura de résina. Las soluoiones a ensa- 
yar se pasan a través de la oolumna a un flujo aproximado de 2 ml/mi 
nuto y se reoogen en fraooiones de 2 ml en tubos de politeno, midi^ 
dose la aotividad de los efluentes en el pozo de un deteotor de oen­
telleo oon cristal de INa(Tl) de 2 x 2" y una esoala rapida modelo 
JEN.
Los onsayos se han realizado en medios de aoidez CIH, 6N, 8N 
y 10N, respeotivamento, a los que se han anadido aliouotos apropia- 
das de la noluoion de trazador de Np-239* Los resultados de los ex- 
perimontos vienen indioados on la Fig. 6, en la que se han represen- 
tado las curvas de eluoion en medio 6R, oN y 12N en CIH respective- 
mente, de las aotividades en funoion de los ml do efluente. En to— 
dos los casos la eluoion final del Np retenido en la oolumna se ha 
realizado oon agua destilada,
Analogamente se ha oomprobado mediante trazador de Th—234, 
que en las oondioiones del experimento el torio pasa por la oolumna 
a oualquier oonoentraoion de CIH y se reooge ouantitativamente en 
los 30 primeros mililitros de efluente, oomo se puede observar en 
la linea de trazo desoontinuo de la Fig, 6 en la que viene represen— 
tada la ourva de eluoion de torio, obtenida mediante trazador de 
Th-234 (Curva B).
Como se desoonooe el estado de Valencia del neptunio en la 
soluoion de trazador que pudiera influir en la retenoion del mismo 
en la oolumna, se han realizado experimentos paralelos, oxidando y 
roduoiendo la soluoion oon bromato sodioo e hidroxilamina previamen­
te a su paso por la oolumna de résina. Las ourvas de eluoion obte- 
nidas en ambos oasos son oompletamente similares a las obtonidas oon 
la soluoion sin tratar, lo que reohaza oualquier posible influenoia 
del estado de Valencia on la retenoion, si bien os posible que ten- 
ga influenoia en su eluoion posterior oon otros agentes y medios de 
distinta aoidez.
De la serie de experimentos efeotuados se puede oonoluir 
que en medio CIH 6 y 8 N el neptunio es retenido ligoramento en la 
oolumna, pero es desplazado rapidamente y empieza a salir a los 40 
ml de efluentes oasi inmediatamente, después que el torio, oon ^an 
riesgo de contaminar el Th que ha eluido inmediatamente antes (Fig, 
6).
En oambio en medio CIH 10N, ol Np, oualquiera que sea su es— 
tado de Valencia, queda retenido fuertemente en la oolumna, no salion 
do en los 120 ml de efluentes lo que proporoiona un gran margen de 
seguridad para su separaoion del torio que oomo sabemos apareoe en 
los primeros 30 mililitros de efluentes,
Los pequenos pioos (a) que sc observan en los primeros mili— 
litros de efluentes de los ensayos en medio CIH 6 N y 8 N respeotiva- 
mente, no son debidos a Np-239 no fijado, sino a pequenas oantidades 
de La-Ba-140 que oontaminan el trazador de neptunio obtenido por no— 
sotros, y que no son retenidas por la oolumna, segun se ha oomproba 
do por Gspeotrometria gamma.
En todos los oasos el neptunio es faoilmente eluido de la oo— 
lumna, lavando oon agua destilada apareoiendo inmediatamente un pioo
de Glevada actividad. En la eluoion oon agua del Np retenido en me­
dio CIH 10 N, apareoen 2 pioos, ouya aotividad corresponde en ambos 
a Np-239 c omprobado por e spec trome tria gamma y que se supone seran 
debidos a los distintos estados de Valencia del neptunio, aunque el 
detalle careoe de transoendenoia respecte a la retenoion del mismo 
en medio CIH 10 N, que os lo que realmonte interesa.
Pinalmente, para oomprobar si la posible influenoia de ma- 
crocantidades de impurezas, oomo las existentes en las muestras a 
analizar ejeroen influenoia sobre la retenoion del neptunio en la 
oolumna en medio CIH 10 N se han realizado una serie de ensayos para 
oomprobarlo. En diohos ensayos se ha anadido trazador de neptunio a 
5 ml de la soluoion de ataque sulfurioo del mineral patron OIEA-1 
junte oon 20 mg de portador de Th, Un ensayo en el que después de 
ajuster la aoidez a medio CIH 10 N, se pasa la soluoién por la oolum­
na, reoogiéndose los efluentes y midiéndose su aotividad en la forma 
habituai en un deteotor de oentelleo de gammas, y un experimento azia 
logo precipitando fluorures, previamente al paso de la soluoion por 
la oolumna han dado ourvas de eluoién oompletamente analogas a las 
indicadas en la Fig, 6, lo que demuestra que no existen interferen- 
oias a causa de la existenoia de iones F“ y otros iones en la solur- 
cién y que el Np queda fuertemente retenido en la oolumna de résina 
aniénica DOWEX-1 en medio CIH 10 N, en presenoia de gran numéro de 
impurezas.
5,4*3o Estudios de eliminaoion de oiroonio
El oiroonio es uno de los principales contaminantes de los 
preoipitados finales de torio, que apareoen oontaminados oon Zr-97 
Nb-97 en equilibrio radiaotivo segun se demostré anteriormente (of,
5.4.1.)
Los estudios realizados se han orientado en el sentido de lo- 
grar un método de eliminaoion de oiroonio, previo a la purifioaoion 
del torio por extraooion oon Oxido de mesitilo. Dado que segun la 
bibliografia (37) el oiroonio es retenido on oolumnas de résina ani^ 
nioa en medio CIH de aoidez elevada pareoe légioo aproveohar el pro- 
ceso de eliminaoion de neptunio para eliminar simultanoamente el oir 
conio, Sin embargo, los ensayos realizados demuostran que el oiroo­
nio no es retenido oompletamente en las oondioiones empleadas para
eliminar ol neptunio. Por ello, mediante el empleo de trazador de 
oiroonio se ha estudiado el oomportami onto del oiroonio frente a resi_ 
nas de interoambio anionioo on medios de aoidez olorhidrioa elevada. 
Sin embargo, dado que la preparaoion do un trazador de oiroonio pré­
senta problemas debidos por una parte a la difioultad de la presenoia 
inevitable del hafnio, y por otra a la existenoia de isotopes del 
niobio; oomo produotos do desintegraoion do los isotopes del oiroonio, 
ello nos ha induoido a dedioar un apartado al estudio del metodo do 
la preparaoion del trazador de oiroonio, Asimismo, la imposibilidad 
de obtener un isotope del oiroonio pure nos ha obiigado a emplear en 
los ensayos efeotuados la toonioa de la espeotrometrfa gamma para el 
estudio do las ourvas de eluoion oorrespondientes o identifioar el 
isotope o isotopos responsables..^de .gçda pioo de aotividad eluido,
A oontinuaoion se desoriben los estudios efeotuados en este 
aspeoto ouya seouenoia es la siguiente:
12,- Deraostraoion de la falta de retenoion total del oiroo­
nio en oolumnas de résina anionioa en medio CIH 10 N,
22,- Preparaoion de trazador radiaotivo de oiroonio y estu- 
dio de los problemas nuoleares que surgen en las mismas,
32,- Estudio del oomportamiento del oiroonio on oolumnas de 
résina anionioa y fijaoion de las oondioiones para la 
retenoion total del mismo.
5,4.3.1. Desoontaminaoion dol oiroonio
Segun la bibliografia el oiroonio debe sor retenido en oo— 
lumnas de résina anionioa DOWEX-1 ai medio CIH de aoidez elevada, aun­
que ligoramento ya que los ooofioientes de reparte no son exoosivamen 
te elevadoSo Por oonsiguiente, el paso de la soluoion a aoidez CIH 
10 N por una oolumna de résina DOWEX-1, empleado para eliminar el ne^ 
tunio, debe ser también adeouado para retenor ol oiroonio, Sin ombar 
go, un ensayo del método de separaoién aplioado sobre soluoién sul- 
furioa de ataque del mineral patrén OIEA-1 irradiada, que oonsta de 
las siguientes etapas, demostré falta de desoontaminaoion para el 
Zr-Nb, Las etapas empleadas fuerons
12,- adioién do 20 mg de portador inaotivo de torio, y precipi- 
taoién de fluorures que se disuelven on CIH 10 N (10 ml;
22,- Paso de la soluoién en medio CIH 10 N sobre una oolumna de 
résina DOWEX-1 y lavado oon 10 ml de CIH 10 N, Se reoogen 
juntes todos los efluentes,
32,- Se preoipitan fluorures, que se lavan, se disuelven en solu­
oién nitrioa saturada de nitrate de aluminio,
42.- Se extrae el torio oon oxido do mositilo y se lava 3 veoos 
oon soluoién saturada de nitrate de aluminio, reextrayéndo— 
se el torio oon agua,
5®.~ Se preoipita el oxalato de torio en la soluoion aouosa que 
so filtra, y se monta para la medida de la aotividad.
La aotividad beta del preoipitado final se mide don un oon-
tador Geiger Müller de ventana siguiéndose la ourva de desintegraoion. 
Esta muestra un oomponente de vida oorta (période de 23 minutes), el
Th-233, junte oon un oomponente do 15-20 horas de période, que iden-
tifioado por espectrometria gamma résulta ser el Zr-97 y Nb-95 on 
equilibrio, oomo se puede ver en la Fig. 7 en. la que se représenta 
su ospeotro gamma y se identifioan olaramente los fotopioos de 0,66 
y 0,75 MeV,
Como es de osporar, el Np-239 ba sido oompletamente elimi- 
nado, pero los preoipitados finales del método de separaoién y puri- 
fioaoién de torio apareoen oontaminados oon una ligera aotividad de 
oiroonio-niobio-97 en equilibrio, que perturba las medidas de aotivi­
dad del tori0-233 y que si bien pueden ser oorregidas faoilmente por 
sustraoion de aotividades dada la diferenoia de périodes de ambos nu 
olidos, eleva el limite de sensibilidad del método do forma inaoepta- 
blo.
Es deoir, el oiroonio no ha sido retenido oompletamente en 
la oolumna de résina, oomo debiera segun la bibliografia. Para ewola
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reoer esta anomalfa se estudia el procoso de retenoion de oiroonio 
en oolumnas de résina DOWBX en medios olorhidrioos de aoidez olova- 
da empleando trazador de oiroonio.
5*4»3.2o Preparaoion do trazador radiaotivo de oiroonio
En la irradiaoion oon neutronos del oiroonio natural se 
produoen los isotopos radiaotivos quo vienen dados por la siguiente 
seouenoia de roaooionesj (96)
0/1 ne 65 dias Qp.
Zr^ (^n,Y )Zr^  ^ ------- # Np^^ T, = 35 dias
p- s
96, . 9 7  horas g„ 60 seg. a n
Zr^ (n,Y)Zr^ '  *• Hb^ '  *• Nb^ ' T, = 73 min.
p- «
97 fEl Zr entra rapidamente on equilibrio oon sus hijos, al 
oabo de algunas horas el equilibria es oompleto, utilizandose para 
la medida del mismo las onergias gamma de 0,66 y 0,75 MeV de sus hi- 
jos en equilibrio.
97 95La aotividad relative, de Zr y Zr deponde de la duraoion 
de la irradiaoion y dol tiempo do desintegraoion, Con tipos de irra­
diaoion pequenos del ordon de 5-10 minutes y tiempos de désintégra- 
oion del orden de horas, la aotividad obtenida es praotioamente- doM
97da al Zr y a sus hijos,
Sin embargo, on la preparaoion de trazador de oiroonio se 
plantea el problema de la oontaminaoion oon los isotopos de hafnio.
En efeoto, os muy difioil obtener oiroonio libre de trazas de hafnio 
y, dado que la soooion efioaz de aotivaoion de los isotopos estables 
del hafnio es muy elevada, apareoen aotividades debidas a los isoto­
pos del hafnio aunque este se enouontre en oonoentraoiones muy bajas.
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En la Tabla 5-1% se indioan los datos nuoleares mas importantes de 
los isotopos del oiroonio y hafnio produoidos en la irradiaoion oon 
neutrones (98).
CAHACTEBISTICAS NUCLEAEES
TABLA 5-IX
DE LOS ISOTOPOS M4S IMPOBTAIJTES DE Zr Y Hf
REWCIQN NUCLEW
Seed on eficaz 
de activâdon 
por gramo
Act. sat. 
FluJo IOI2 
dw/ugr
Destnte- 
gradoi
Perfodo
T1/2
Energfa gama en 
MeV
Zr^ \n, 8.7  X 1(T^  M* 5,2x10® p'
\
Kb-05
65 d. 
35 d. 0.77 (100%)
Z r* (n , y ) z " 9.8 X 10"® 6,0 X 10® P"
nL?!»
\
Nb-97
17 h. 
60 seg. 
73 mtn.
Débit
0.75 (98%) 
0.66 (100%)
3 X 10"^ 1,8 X 1(f Hf-180f» 5,5 h. 0.21 (78%) 
0.33 
0.44 
0.50
y otras
1,2 X 10"^ 7,2 X 10® Hf-181 45 d. 0.13 (50%) 
0.34
0.48 (83%) 
y o trv
De los datos de la Tabla 5-IX se deduce que la actividad ob­
tenida de los isotopos de hafnio es varies ordenes de magnitud mas
elevada que la del oiroonio. En consecuencia, la existenoia de iso­
topes de hafnio en el trazador de oiroonio es inevitable a menos de 
reourrir a téonioas de separaoion delioadas y largas. Dioha existen— 
cia de hafnio oomplioa ligeramente los ensayos oon trazador de oiroo­
nio, obligando a reourrir a la espectrometria gamma para identifioar 
la naturaleza de la aotividad en los experimentos,
El trazador de oiroonio se obtuvo irradiando oxioloruro de oir­
oonio quimioamente puro (grado analitioo) en el tubo neumatioo del 
reactor JEU-1 durante 5 minutes a una potenoia de operaoion de 2 MW 
y dejando un periodo de desintegraoion antes de su empleo de 20 horas 
para permitir la total desintegraoion del 01-38 de 37 minutes de peri£
do y permitir que el Zr-97 entrara en equilibrio oon sus hijos.
La duraoion de la irradiaoion y el tiempo de desintegraoion 
se oalcularon para permitir una minima aotividad de Zr-95 y de Hf-l80m 
y Hf-l8l después de realizar una serie de calcules teorioos,
5*4.3.2, Retenoion del oiroonio en oolumnas de résina anionioa
A aliouotas de la soluoion de trazador de oiroonio se anaden 
20 mg de torio inaotivo y se pasan por la oolumna de résina en medio 
CIH 10 y 12,5 N respeotivamente, a un flujo de 2 ml/minuto.
Se lavan las oolumnas oon 100 ml de CIH 10 y 12 N respeotiva— 
mente, y posteriormente oon 80 ml de CIH 6 N y finalmente oon agua,
Los efluentes se reoogen en fraooiones de 2 ml midiéndose su aotivi­
dad gamma total oon un deteotor de oentelleo oon cristal de INa tipo 
pozo.
Las ourvas de eluoion obtenidas vienen representadas en la Fig, 
8 donde se indioan las fraooiones mas interesantes de las ourvas de 
eluoion donde se han tomado muestras para la identifioaoion de los
componentes de la actividad por espectrometria gamma con un detector 
de oentelleo y un analizador multicanal,
Algunos de los espeotros obtenidos vienen indioados a titulo 
de ejemplo en las Pigs. 9 y 10« La existenoia de Hf-180m y Hf-l8l 
oomplioa la forma de los espeotros; no obstante, se pueden identifi­
oar olaramente el Zr-97 ©n las muestras en que existe este radionu­
clide, mediante los fotopioos de 0.75 MeV de su hijo Nb—97^  de 60 se- 
gundos de periodo en equilibrio oon él, y de 0,66 MeV del Nb—97 de 73 
minutes de periodo, del que inoluso se puede apreoiar su oreoiraiento 
hasta aloanzar el equilibrio, en muestras medidas inmediatamente des­
pués de la eluoion, oomo se puede seguir en las Figs, 9 y 10 respect^ 
vamente.
En la Tabla 5“^ s© indioan los radionuolidos identifioados en 
oada muestra, en los dos experimentos de retenoion de Zr en oolumna 
de résina anionioa en medio CIH 10 y 12,5 N respeotivamente.
La oomposioion de las muestras A-4 y B-2 que son los pioos de 
aotividad eluidos oon CIH 6 N en ambos experimentos es analoga, si 
bien varia la proporoion de hafnio y oiroonio.
Las oonolusiones que se pueden saoar de estos ensayos son las 
siguientes:
a) En medio CIH 10 N el hafnio no se retiens totalmente en la 
oolumna de résina, saliendo paroialmente en los efluentes, 
mientras que el oiroonio se retiens totalmente pero empieza 
a salir lentamente en esoasa proporoion al seguir lavando 
oon CIH 10 N (muestras A-2 y A-3). El oiroonio empieza a 
salir oon los primeros volumenes de lavado.
b) En oambio, en medio CIH 12 N se retienen fuertemente el ci^ 
oonio y el hafnio que no apareoen en los efluentes ni al pa 
80 de la soluoion que lo contiens, ni los lavados posterio— 
res oon aoido de la misma normalidad. El pioo de esoasa ao­
tividad que se observa en los efluentes es debido unioamen- 
te a sodio-24 segun demuestra la espectrometria gamma (muejs 
tra B-1).
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TABLA 5-X
RADIONUOLIDOS IDENTIFIOADOS EN LOS EFLUENTES DE LA RESINA ANIONIOA
DOWEX-1
Experimento A. Retenoion Zr en medio CIH 10 N
Mue^
tra Oontenido
Elemento identifioado 
Nuclido T ^  Energias identificadas
Hf-181 45 d. 0,13 0.34 0.48
A-1 Pioo de OIH 10 N Hf-I80m
Na-24
5,5 h. 
15 h.
0.21
1.36
0.33 0.44
Hf-181 45 d. 0.13 0.34 0.48
Hf-I80m 5,5 h. 0,21 0.33 0.44
A-2 Oola pioo OIH 10 N Na-24 15 h. 1.36
Nb-97m
Nb-97
60 seg* 
73 min.
0.75 
0.66 j Zr-97 17 horas
Hf-181 75 dias 0.13 0.34 0.48
A-3 Lavado con OIH 10 N Hf-I80m
Nb-97ro
Nb-97
5,5 h.
60 seg, 
73 min.
0.21
0.75
0.66
0.33 
j Zr-97
0,44 
17 horas
A-4 Eluido oon OIH 6 N
Hf-181 
Hf-l80m
45 d, 
5,5 h.
0.13
0,21
0,34
0.33
0.48
0.44
B-2 Il n  II Il II Nb-97m
Nb-97
60 seg, 
73 raih.
0.75 
0,66 j Zr-97
B-1 Pioo en OIH 12,5 N Na-24 15 h. 1.36 MeV
c) Tanto el oiroonio como el hafnio se eluyen faoilmente en 
medio CIH 6N apareoiendo un pioo de aotividad muy maroa- 
da, que tiene tendenoia a tener una oola prolongada de 
aouerdo oon la bibliografia,
Pareoe pues que un metodo adeouado de eliminar el oiroonio, 
uno de los principales oontaminantes de las muestras es el paso de la 
soluoion de aoidez CIH 12,5 N a través de una oolumna de résina DOWBX- 
-1, en lugar de aoidez CIH 10 N, lo oual no afeota la retenoion del 
neptunio-239, sino que la inorementa,
5.5c Metodo de separaoion radioquimioa de torio que se propone
Como oonseouenoia de la labor experimental indioada ante­
riormente se ha estableoido un método original para la separaoion 
radioquimioa de torio, que por sus oaraoteristioas de espeoifioidad, 
rendimiento elevado de torio, alto grado de desoontaminaoion para pro 
duotos de aotivaoion y fision y rapidez analitioa, es muy adeouado 
para su empleo en analisis por aotivaoion de trazas de torio en miné­
rales de uranio y liquidos de prooeso de los mismos, ouando se emplea 
para la medida el isotope radiaotivo Th-233 produoido en la aotiva­
oion del torio oon neutrones,
El método que se propone oonsta de las siguientes etapas*
1) Ataque y preoipitaoion de hidroxidos. Minérales; 0,1-0.15 
^amos de mineral irradiado se ataoan oon 8-10 gramos de per 
oxido de sodio en bomba Parr después de homogeneizar bien la 
mezola de NagOg y mineral, El residue del ataque se lixivia 
en agua en un vaso de 25O ml en el que previamente se han ana­
dido 20 mg de portador inaotivo de torio, El preoipitado de 
hidroxidos insolubles, se oentrifuga, se lava y se disuelve 
en 10 ml de CIH 12,5 N. En el oaso de analisis de liquides o 
soluoiones del tratamiento de minérales, se toman directamen-
te 2 ml de la soluoion irradiada que se anaden sobre 10 ml 
de CIH 12,5 N que oontiene 20 mg de portador inaotivo de to­
rio,
2) Paso por una oolumna de résina anionioa.- La soluoion olor­
hidrioa se pasa por una oolumna de résina anionioa DOWEX-1
X-8 de 100-200 mal las, (10 mm de y 25 om de altura) a un 
flujo de 2-3 ml minuto. Se lava oon 20 ml de CIH 12,5 N,
3) Preoipitaoion de fluorures.- a los efluentes de la soluoion 
original y del lavado se anaden aprox, 4-5 ml de FH oono. pre- 
oipitando instantaneamente el fluoruro de torio que se oentri­
fuga inmediatamente,
4) Extraooion oon oxido de mesitilo,- El preoipitado de fluoru­
res se disuelve faoilmente en frio en 10 ml de una soluoion
NO^H 1,2 M saturada de nitrate de aluminio que se pasa a un 
embudo de deoantaoion. Se anaden 20 ml de oxido de mesitilo 
agitandose durante 20 segundos. Se dejan separar las fases 
desoargando la fase aouosa, y lavando la fase organioa très 
veoes oon poroiones de 20 ml de la soluoion 1.2 M nitrioa sa­
turada de (N03)3A1 agitando durante 20 segundos y desoargan­
do las fases aouosas. Se reextrae el torio agitando durante 
20 segundos oon 20 ml de agua destilada.
5) Preoipitaoion final de oxalato de torio.- A la fase aouosa, 
oonteniendo el torio se le anaden 15-20 ml de aloohol etili­
oo y 3-4 ml de soluoion saturada de aoido oxalioo. Se oen— 
trifuga el preoipitado de oxalatos, se seoa oon aoetona y éter, 
so pesa para determiner el rendimiento y se monta para la me­
dida de la aotividad oon un oontador Geiger Müller.
5.6, Rendimiento de torio del método analitioo propuesto
Se ha realizado un estudio del rendimiento de la separaoion 
de torio de oada una de las etapas de separaoion del método nalitioo 
propuesto. Este estudio se ha realizado empleando trazador radiaoti­
vo de Th-234, preparado a partir de nitrate de uranilo por el prooedi­
miento desorito anteriormente (of. 5»3.1.).
Para determinar el rendimiento de oada etapa del prooeso, se 
han realizado por triplioado ensayos analogos a los efeotuados para 
determinar los faotores de desoontaminaoion que se desoMben en el
capitulo siguiente (cf. 6.4 ). Em cada ensayo se han anadido 20 miXigra- 
mos de portador inactive de torio, asi oomo 1 ml de la soluoion de tra— 
zador de T -234, de aotividad conooida. Por medida de la aotividad del 
torio-233 rémanente despues de la etapa de separaoion es posible oono— 
oer inmediatamente el tanto por oiento de torio reouperado en el prooeso.
En la Tabla 5-XI vienen indioados los rendimientos de torio ob­
tenidos en oada etapa del prooeso, Como se puede observar el rendiqiien­
te global ’^edio del prooeso de separaoion radioquimioa es de un 75 por 
oiento aproximadamente.
5.7, Comparadores
Un factor importante en la exaotitud del método es el conooimien 
te dol oontenido do torio de los comparadores que se irradian y prooesan 
oonjuntamente oon las muestras,
Los comparadores pueden irradiarse en forma de solides o en so— 
luoioneso Es mas oonveniente la irradiaoion de soluoiones de concentra- 
oion exaotamente oonooida que de solides, ya que la irradiaoion de una 
oantidad pesable oon exaotitud de un oompuosto de torio originaria aoti­
vidades elevadas difioiles de manejar y medir, Sin embargo, la prepara­
oion de soluoiones de oonoentraoion oonooida exaotamente plantea proble­
mas on ouanto que las sales oorrientes de torio, oomo el nitrate, no son 
patrônes primaries, y el mejor patron primario que es el oxido de torio 
es un material refraotarie muy difioil de disolver, Por otra parte, 
las soluoiones diluidas de torio adeouadas para la irradiaoion, pueden 
experimentar perdidas de torio en el transourso dol tiempo por absorcion 
del elemento en las paredes de vidrio del reoipiente si la aoidez del 
medio es inferior a oiertos limites. Experimentalmente se ha oomproba— 
do que en aoidez nitrioa 7 ^ 0  superior no se produoen pérdidas de to—
TABLA 5-XI
ESTUDIO DEL RENDIMIENTO DE LAS ETAPAS DEL METODO ANALITICO CON
TRAZADOR DE TORIO-234
Etapa ensayada RefQmuestra
Aotividad
C.P.M.
Rendimiento 
torio ^ Media ^
Patron trazador Th
P-1
P-2
P-3
Media
22.225
22.511
22.382
22.372
Preoipitaoion de 
hidroxido de Th
OH-1
OH-2
OH-3
21.837
21.933
22.229
97.6
98.1
99.4
98.3
Paso por oolumna 
résina anionioa 
DOWEX-1
C-1
C-2
C-3
21.335
21.970
21.816
95.5
98.2
97.5
97.1
Preoipitaoion de 
fluorures
P-1
P-2
P-3
20.414
20.616
20.180
91.2
92.1
90.2
91.2
Extraooion con oxi 
do de mesitilo y 
reextraooion
E-1
E-2 
E—3
21.231
21.383
21.540
94,9
95.6
96.3
95.6
Preoipitaoion de 
oxalato de torio
OX-1
OX-2
OX-3
20.203
20.409
19.862
90.3
91.2
88.8
90.1
Rendimiento global medios 75 por oiento
rio por absorcion y las soluoiones son estables durante varies meses.
El prooedimiento empleado por nosotros en la preparaoion de 
soluoiones diluidas do torio para su empleo oomo oomparador ha sido 
el siguienteg
Se prepare una soluoion madre de torio de aproximadamente 10 
miligramos do torio por mililitro, por pesada y disoluoion de nitrate 
de torio Merck, grado analitioo. En esta soluoion se determine exacta* 
mente su oonoentraoion por metodos gravimetrioos olasioos mediante pre­
oipitaoion do oxalatos, oaloinaoion y pesada del preoipitado de oxido 
(42, 43). A partir de esta soluoion y mediante la diluoion apropiada 
oon aoido nitrioo 7 N se prepararon soluoiones del orden de 100 micro— 
gramos por mililitro, ouyo oontenido de torio so oonooia exaotamente 
(104 ugr/ml) y que se emplearon direotamente oomo comparadores para 
las irradiaoiones durante un periodo de tiempo de très o ouatro meses.
Después de la irradiaoion se efeotuaron diluoiones 1/5O de las 
mismas tomandose aliouotas para prooesarlas y medirlas de un modo ana— 
logo a las muestras.
.6. ESTUDIOS DE DESCONTAMINACION DEL METODO
El objeto de este capitulo es estudiar la eficienoia de desoon­
taminaoion del método analftioo propuesto, es decir, su eficacia para se 
parar el torio del reste de las impurezas oontaminantes, de modo que la 
aotividad de Th-233 de los preoipitados finales de oxalato de torio esté 
radioquimicamente libre de otras aotividades extranas.
La eficienoia de desoontaminaoion del motodo sumlftioo se ha es­
tudiado î
a) de forma global oomprobando la pureza radioquimioa del Th-233 
en los preoipitados finales de oxalato de torio.
b) de forma individual, obteniéndose experimentalmente los facto- 
res de desoontaminaoion de oada una de las etapas del prooeso 
para los prinoipales nuolidos oontaminantes, mediante el em­
pleo do isotopos radiaotivos de los mismos oomo trazadores.
Los faotore8 de desoontaminaoion asi obtenidos, se han enfrentado a los 
valores de las aotividades maximas posibles, induoidas en la irradiaoion 
de las muestras, para oada nuolido oontaminan te para oomprobar la efioa- 
oia de desoontaminaoion de cada radionuolido en particular. Se desori­
ben en los apartado8 oorrespondientess a) los oaloulos efeotuados para 
obtener los valores teorioos de las aotividades maximas induoidas de oada 
radionuolido, bien produotos de aotivaoion o produotos de fision del ura­
nie, partiendo de la oomposioion media do los minérales analizados y de 
las oaraoteristioas nuoleares de oada nuolido, b) los oriterlos aplioa­
do s en la seleooion de los elementos y radionuolidos de los que se ha de- 
terminado experimentalmente los fao tores de desoontaminaoion, c) los mé­
todos expérimentales emploados para la de terminaoion de diohos fao tores y
las caracteristicas y metodos do preparaoion de los trazadores radiac— 
tivos, d) los resultados obtenidos y la oomparacion de los mismos con 
las aotividades maximas posibles, que demuestran la eficacia de desoon— 
taminaoion del metodo en todos los oasos,
Asimismo, se ha aplioado la espectrometria gamma, a la identifiera
cion de los prinoipales radionuolidos eliminados en oada etapa del prooe—
so de separaoion quimioa an un oaso real y tipioo. TJn ensayo especial 
mediante analisis por aotivaoion, se ha realizado para comprobar la des— 
oontaminaoion del uranio, ouyo produoto de aotivaoion el uranio-239 reu- 
ne oaraoteristioas especiales,
6,1. Comprobaoion de la pureza radioquimioa de los preoipitados fi­
nales de oxalato de torio
El estudio do desoontaminaoion global del metodo de separaoion 
radioquimioa se ha realizado oomprobando la pureza radioqufmioa de los 
preoipitados finales de oxalato de torio, ouando el metodo se aplioa a 
soluoiones de ataque de mineral patron de la OIEA, irradiadas 5 minutes 
a 2 MW de potenoia en el tubo neumatioo del reactor JEN-1•
A aliouotas de 2 ml de la soluoion irradiada se anaden 20 mg de
portador inaotivo de torio. Se haoon 2 ensayos on paralelo. Bn uno de 
elles a 2 ml de la soluoion se anaden 10 ml de CIH 12,5 N (oonoentraoion 
final CIH 10 N) que se pasan direotamente por la oolumna^ mientras que 
en el otro ensayo se realiza previamente una preoipitaoion de F^Th que 
so disuelve en aoido nftrioo y borioo, se lleva a sequedad y so disuol— 
ve on 10 ml de CIH 12,5 N que se pasan por la oolumna de résina anioni­
oa DOWEX-1 normalizada. En ambos casos, se lava con 20 ml de CIH 12,5N, 
reoogiéndose les efluentes, y precipitando fluoruro de torio, que redi- 
suelve en soluoion nitrioa saturada de nitrate de aluminio y, realizan- 
dose la extraooion oon oxido de mesitilo y la preoipitaoion de oxalatos 
oomo 80 ha indioado anteriormente.
En los preoipitados do oxalatos asi obtenidos se mide su aotivi­
dad beta mediante un Geiger Müller durante varias horas, siguiéndose su 
desintegraoion que corresponde a Th-233 radioquimioamcnte puro, mostran- 
do ünioamente un residue de periodo largo do una aotividad del 12 ^ de
la actividad total inicial que identifioada por espectrometria gamma 
résulta corresponder al Th-232 y sus hijos anadidos como portador.
Eestada la actividad rémanente a las 4 horas de inioiarse las 
medidas se comprueba que las aotividades medidas se desintegran exac— 
tamente con 23 minutes de periodo, pudiendo observarse en la Tabla 6—1 
como la actividad corregida a sus tiempos origen comun aplioando un pé­
riode desomidesintegracion de 23 minutes permanece sensiblemente cons­
tante, dentre de las escilacienes prepias del errer estadfstico de la 
medida de la radiactividad.
La dosviacion tipica ebtenida per una serie de 18 medidas, dert- 
tre de les des primeres périodes de desintegracion del terio es del or— 
den del 3 ^ que esta dentre del errer estadistice debido a la medida de 
la radiactividad.
DESINTEGRACION DE
TABLA 6-1 
Th-233 EN PRECIPITADOS FINALES EE OXALATO lË TOEIO
Hora medida Actividad Actividad Actividad oorre—
relative fende residue gida a tiempo 0
(minutes) C,P,M C.P.M. C.P.M.
0 7.121 6.501 6.501
1,5 6 ,680 6.060 6.340
3 6.476 5.856 6.410
4,5 6,201 5.581 ■ 6.391
7,5 5.765 5.145 6.450
10,5 5.429 4.809 6.598
13,5 4.911 4.291 6.445
16,5 4.673 4.052 6.661
19,5 4.386 3.766 6.777
23,0 3.988 3.368 6.736
26,5 3.694 3.074 6.831
29,5 3.220 2.600 6.324
33,5 2.895 2.275 6.243
36,5 2.774 2.154 6.470
39,5 2.605 1.985 6.527
44,0 2.254 1.634 6.152
47,0 2.272 1.652 6.808
55,0 1.786 1.166 6.202
Media ..
- 91 -
En definitive el metodo tal y come ha quedade estableoido pro 
porciona una descontaminacion sufioiente para obtener precipitados de 
torie de pureza radioquimica on Th-233 sufioiente para nuestras neoe— 
sidades,
6.2. Idontificacion do les principales radionuclides eliminados
en las diferentes etapas del metodo
Se ha realizade un estudie radioquimico del metodo propuesto 
de separacion del terie, para identificar les principales radionuclides 
contaminantes de las muestras irradiadas y las etapas dende se eliminan.
El estudie so ha realizade con alicuetas irradiadas de la solu- 
cion de ataque acide del mineral patron OIEA—1, que se han sometide 
al metodo de separacion radioquimica propuesto (of. 5*4)* La unica mo— 
dificacion ha side la adicion de pertaderes de terie, lantane y oiroo— 
nie (20 mg de cada une de elles) y una precipitacion previa de les fluo 
rures de terie y lantane, y diseluoion del precipitade en ClH 12.5 N 
que se pasa per la celumna de résina anionica siguiende el proceso des­
cri te anterierraonte.
Se teman muestras de les liquides residuales de las principales 
etapas del precese, taies cerne el liquide sebrenadante de la précipita- 
cion de fluorures (Muestra A) y, la fase acuesa rémanente de la extrac— 
cion cen oxide de mesitile (B).
Para identificar les radionuclides rotenides en la celumna de ré­
sina anionica DONEX-1, esta se lava a las 4 heras, cen ClH 6N recogiendo— 
se les eluentes en fraccienes de 2 ml cerne es habituai. Despues de 
eluir un pice de actividad gamma se pasa ClH 2 N y finalmente con agua.
La curva de elucion de la résina vione indicada en la Fig. il, donde se 
han senalade cen una C las alicuetas temadas de cada pico de actividad 
para identificar su cempesicion per espectremetria gamma. La espectro— 
metria gamma se ha realizade a diverses intervales de tiempe a ffn de 
ayudar a la identificacion de les diverses fotopicos por su période de 
semidesintegracion.
Los espectros de la mayoria de las muestras resultan muy comple— 
jes y muches pices dificiles de identificar sin acudir a separaciones r^ 
diequimicas de les principales contaminantes, ^e obstante, se han iden— 
tificade claramente muches de les contaminantes radiactivos mas importan 
tes, resumiéndese en la Tabla 6-II les radionuclides identificados on 
las diversas muestras de las distintas etapas del proceso, que indican 
semeramente en que fase del misme tiene lugar su separacion con vistas 
a un estudie mas complete del misme.
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A titulo do Gjomplo se indica an la Fig, 12 el ospeotro do oner 
gia gamma de las muestras correspondientes al pioo do actividad elufdo 
de la columna de résina DOWEX con ClH 2 N (muestra C—4)* Una serie de 
espectros analogos para todas las muestras tomadas nos han pormitido 
identificar los radionuclides existantes en cada una de ellas que vie- 
non resumidos en la Tabla 6-II
6.3, Calcule teorico de las actividades de los radionuclides
inducidos en la irradiacion
Dado que se conoce perfectamente la cempesicion quimica de los 
minérales patron a analizar se pueden calcular teoricamente las activi­
dades inducidas en las muestras en la irradiacion, necesaiia para el ana 
lisis por activacion de torio. El objeto de este calcule es obtener 
las actividades maximas inducidas de cada radionuclide posible, para 
compararlas con los factores de descontaminacion del metodo y probar 
su eficacia en los cases de analisis de minérales y muestras de oomposi— 
cion similar.
En el Apendice A se recoge la cempesicion do varies minérales 
patron de uranie, mientras que en el Apendice B, se indican las acti­
vidades especificas inducidas en la irradiacion, tante de produotes de 
activacion neutronica por reacciones (n, y )> como de productes de fision 
del uranie producidos en la irradiacion, El calcule se ha realizade pa­
ra las condiciones de irradiacion empleadas en los analisis de torio y 
se oxpresa en desintegraciones por minute por miligramo del elemonto 
padre, en el case de productes de activacion y en desintegraciones por 
minute por miligramo de uranie en el case de productes de fision.
Actividades inducidas en las muestras
Las actividades inducidas en las muestras para cada radionucli­
de se pueden calcular facilmente a partir de la concentracion maxima de 
cada elemento existente on la muestra (Apendice A) y de las aotividades
TABLA 6-II
PRINCIPALES RADIONUCLIDOS IDENTIFICADOS EN MUESTRAS DE DIVERSAS ETAPAS
DEL PROCESO
Refs Elementos identificados
muGs Composicion Radionu Energia identifioada
tra clido MeV
Na-24 15 h. 1.36 2.75
Sobrenadante do Mn—56 2,58 h. 0 .84 1.81 2.12
A la precipitacion Cu-64 12,8 d. 0.51
de fluorures Np-239 2.35 à. 0.10 0.22 0.28
Zr-Nb-97 17 h. 0.66 0.75
Fase acuosa des- La—140 40 h. 0.32 0.48 1.60
B pués de la extrade cion con oxido de
Zr-Nb-97
Na-24
17 h. 
15 h.
0.66
1.36
0.75
2.75
mesitile
y otros muches sin identificar
C-1 Eluido résina ClH 10N (Volumen muerte)
Jfei- 56 
Na-24
28,8 h.
15 h.
0.84
1.36
1.81
2.75
C—2 Eluido résina ClH Na-2 4 15 h. 1.36 2.756N. Pico actividad Zr-Nb-97 17 h. 0.66 0.75
C-3
Eluido résina ClH 
6 N. Cola elucion
Np-239
Cu-64
Zr-Nb-97
2.35 a.
12.8 h.
17 h.
0.10
0.51
0.66
0.22
0.75
0.28
C-4
Eluido con ClH 2 N 
Pico actividad
Mn—56
Cu-6 4
Np-239
2.58 h.
12.8 h.
2.35 à.
0 .84
0.51
0.10 0.22 0.28
Eluido con HgO
Np-239 2.35 a. 0.10 0.22 0.28
c-5 Zr-Nb-97 17 h. 0.66 0.75
y otros sin identificar
especificas inducidas en una irradiacion de 5 minutos, rémanentes una 
hora despucs de la misma para los productos de activacion neutronica 
(Tabla B-1 del Apendice B), De forma analoga se calculan las activida­
des de productos de fision del uranio a partir de los datos de la Tabla 
B-2 del Apendice B y del contend do maximo de uranio (4.09 mg U/g mineral) 
existente en las muestras.
Dichos datos vienen indicados en la Tabla 6-III en la que se 
indican conjuntamente las actividades producidas por activacion neutro— 
nica y por fision del uranio, de toda una sorie de olemontos, olasifica^ 
dos por subgrupos del sistema periodico. En la Tabla se han incluldo 
no solamente aquellos elementos que realmente existen on las muestras, 
indicados con la clave R en la Tabla, sine tambien una serie de e lamen­
te s que poseen una elevada seccion eficaz de activacion y que su posible 
existencia en las muestras puede originar actividades inducidas considéra 
bles.
Para el calcule de las actividades inducidas de este tipo de el^ 
mentos que tienen posibilidad de existir en las muestras irradiadas se 
han dividido en dos grupos, a) aquellos que posiblemente existen en cl 
orden de macrocantidades, como los halogènes, azufre, wolframio, etc. 
que en la Tabla se indican con la clave M a los que se les ha supuesto 
para el calcule una concentracion del 1 por cionto, y b) aquellos que 
posiblemente existen en el orden de trazas, como tierras raras, metales 
nobles, etc. que se indican con la clave _T en la Tabla y a los que se 
les ha supuesto para el calcule una concentracion de 10 partes por mllion.
En los cases en que se produce mas de un radionuclide en la acti- 
vacLon del elemento, se ha indicado &iicamente en la tabla, aquél que ma­
yor actividad produce en las condiciones de irradiacion empleadas. Las 
actividades vienen expresadas en desintegraciones por minute, producidas
por la irradiacion durante 5 minutes de un gramo de muestra en el tu-
 ^ 12 2 «
bo neumatioo a un flujo de 10 neutrcnes por cm /seg y que permanecen
1 hora despues del fin de la irradiacion
TABLA 6-III
ACTIVIDADES INDUCIDAS DE LOS ELEMENTOS EXISTENTES 0 POSIBLES EN LAS 
MUESTRAS CLASIPICADOS POR GRUPOS DEL SISTEMA PERIODICO
Subgru g 
po i I I
ACTIVIDADES INDUCIDAS (EN d.p.m/gramo MUESTRA)
Productos Activacion Productos fision
Isotope Actividad Isotope Actividad
m 
$ .
§ s
§"3iH Œ
I-a
Na R Nar-24 2,40 X 10^
K R K -42 8 ,24 X io|
10^
io5
Na
Rb T Rb-88 2,27 X
3 ,16  X lo''Cs T Cs-134m 1,18 X Cs-137
I I-a
Mg
Ca
Sr
Ba
R
R
R
R
Mg-27 
Ca-49 
Sr-87m 
Ba—139
1,99
2,76
7,26
8,14
X
X
X
X
1 0 °
io5
Sr-91
Ba-139
8,20 X
4 , 1 6  X
Sr
Ba
Al R Al-28 1,90 X 1 0 ^
Ga R Ga-72 2,21 X 10.^ GaIll-a In T In-116 1,27 X 107 In
TL T Tl-206 7,00 X 1 0 °
Si R Si-31 2,90 X 10%
Ge T Ge-75 2,02 X 104 SiIV—a Sn R Sn-123 1,87 X 104 Sn-128 2,69 X 10^ Sn
Pb R Pb-209 7,19 X 1 0 ^
P R P-32 1 , 3 0 X 1 0 | P
V-a As R As—7 6 2,96 X 1 0 ° As
Sb M Sb-122 1 ,0 1 X 10? Sb
iü _ D jji i  O—jL xx  v . '^ o r n . in u a c io n ;
Subgru
po
H
él
o  ü
ACTIVIDADES INDUCIDAS (EN d.p.m/gramo MUESTRA) g g 
Productos Activacion Productos fision p o
Isotopo Actividad Isotopo Actividad g S
S M 8-35 3,69 X
Via Se
Te T Te-131 5,25 X
Cl M CI-38 2,94 X
Vila Br M Br-80 2,59 X
I M 1-128 3,98 X
Se-8l 6,36 x 10^ Se
Te-132 6,00 X 10^
Br-84 6,72 x 10^ Br
1-134 5,80 X 10^ I
I-b
Cu R 
Ag R 
Au T
Cu-6 4
Ag-11Cf
Au-198
4,53 X 10® 
3,31 X 10-1 
1,56 X 10^
Cu
Au
Il-b
Zn R 
Cd
Hg T
Zn-69m
Hg-197m
1,22 X 1o4 
2,64 X 1 0 ^
Cd-117m 4 ,24 X 10^ Zn
Sc
Y
T Sc—46 5,04 X 10^
Y-93 8,20 X iq5
Sc
La T La— 140 3,24 X 10^ C La
Ill-b Ce Ce-142 2,58 X 10^
Nd
10|
Nd-147 1,38 X i o 4 Nd
Sm T Sm-153 1,06 X Sm-153 4,56 X 10^
Eu T Eu-152m 8,89 X 10°
T Dy-165 2,81 X 10?
IV-b
Ti R 
Zr
Hf T
Ti-51
Hf-l80m
4,92 X 10-
1,59 X 10-
Zr-97 4,96 X 10^ Zr
Hf
V-b
V R V - 5 2 9,36 X 10^ A
Nb 0 Nb-98 4 , 7 2  X  10^
Ta T Ta-182m 8,42 X 10^ Pa
Pa H Pa-233 6,96 X 10^
• •/* •
TABLA 6-III (Continuacion)
Subgru
po
I
l§
s  °
ACTIVIDADES INDUCIDAS (EN d.p.m/gramo MUESTRA) 
Productos Activacion Productos fision
Isotopo Actividad Isotopo Actividad
m 
$ .§ s
§ ® rH m
H
Vl-b
Cr R Cr-51 . 2,86 X
Mo T Mo-101 6,24 X
¥ M N-187 4,43 X
U R U-239 3,61 X
Mo-99 1,38 X 10- MoW
U
Vll-b
Mn R Mn—55 3,93 X
Te T Tc-142 8,60 X
Re T Re-188 2,63 X
Np R Np-239 9,36 Xi MhNp
VlII-b
Pe R Pe-59 9.13 X
Co R Co—60m 2,78 X
Ni R Ni-65 1,32 X 10^
i i
Ru Ru-105 1,66 X Co
Eh Eh-107 1,04 X
Pd T Pd-109 3,79 X 10^ Pd-112 6,62 X Ni
Os T 08-193 2,37 X 10^
Ir T Ir-194 4,34 X 10% Eu
Pt T Pt-199 1,43 X 1o4
Clave do concentracioness
R Concentracion real existente on las muestras (Tabla III) 
M Concentracion supuesta de macrocantidades (l por ciento) 
T Concentracion supuesta del orden de trazas (IO ppn)
6.4. Determinacion experimental de los factores de descontaminacion
6.4.1. Seleccion de los elementos para los ensayos
Para elegir los elementos quimicos mas apropiados para determi- 
nar experimentalmente los factores de descontaminacion del metodo, se 
han seguido una serie de criterios que por orden de importancia son:
1C Existencia del elemento en las muestras a analizar
2c Valor de la actividad inducida de isotopes del mismo, bien pro- 
duo to s de activacion neutronica, bien productos de fision del 
uranio.
3c Analogia de propiedades quimicas eligiendose uno o varios elemen 
tos de cada subgrupo del sistema periodico.
4® Pacilidad de obtencion de un isotopo radiactive del mismo de 
caracteristicas nude ares apropiadas para los ensayos, tales 
como periodo de semi desintegracion, tipo y energia de las radi_a 
ciones emitidas.
Siguiendo estes criterios, se han elegido para la determinacion 
de los factores de descontaminacion, los elementos que se indican en 
la ultima columna de la Tabla 6-III, que en general son aquellos que 
presentan actividades mayores, dentre de cada subgrupo del sistema pe— 
riodico,
El estade de Valencia de cada elemento en la solucion de traza^ 
dor, en aquellos elementos que poseen varios estados, se ha procurado 
soa aquel que con mas frecuencia se présenta en la practica, y por di- 
cho motive se indica la forma quimica inicial del elemento en la solu^ 
cion madré, preparada para los ensayos.
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6.4.2, Tecnica experimental
Preparaoion de los trazadores radiactivos
Las caracterfsticas quiroicas y actividad de los isotopes radiajc 
tivos emploadoG come trazadores en los estudios de descontaminacion de 
las etapas del metodo analitico vienen indicados en la Tabla 6-IV,
En general los isotopes se propararon por irradiacion en los 
dispositivos de irradiacion del reactor JEN-1, el tiempo adocuado pa­
ra obtener una actividad suficiente de los mismos. Bn algunos casos 
especiales, los trazadores fueron suroinistrades por la Seccion de Ra— 
dioquimica.
En todos los casos se prepare una solucion madre del isotope 
radiactive a emplear on cada ensayo, cuya forma quimica, concentracion 
del elemento y actividad del radioisotope vienen indicados en la Tabla 
6-VII. De la solucion madre se tomaron alicuotas de una actividad a- 
propiada para los ensayos, asi como una dilueion apropiada, generalmen 
te 1/100, para la preparaoion de muestras para la medida directa de la 
actividad. Las actividades so midieron indistintamente con un contador 
Geiger Muller de halogenos, o bien con un detector de centelleo de cri^ 
tal de INa(Tl) de 2 x 2", Las actividades indicadas para cada isotope 
expresadas on la Tabla 6-IV estan expresadas en cuentas por minute re­
latives, incluyendo la eficiencia del detector y la geometria del nivel 
en que se efectuaron las medidas.
La tecnica experimental para la determinacion de los factores 
de descontaminacion do cada otapa del proceso ha side la siguientes
Precipitacion de fluorures
En tubos de centrifuge de plastico de 50 ml, se anaden 20 mili­
gramo s de portador de torio, y 1 6 2 ml de la solucion madre de traza— 
dor, o de la solucion diluida I/IOO, dependiendo de la actividad de la 
misma, y de las propiedades quimicas del elemento ensayado. Se préci­
pita el fluorure de torio, haciondo la solucion 2 N en PIH, por la adi 
cion de la cantidad conveniente de FIE conc. El precipitade de Th(OE)^ 
se centrifuge, se lava cen acetona tirandese las aguas de lavado y se 
pasa con un poco de eter cuantitativamente a una plancheta de aluminio 
especial para medidas. Se évapora el eter suavomente bajo lamparas de 
infrarrojo y se mide su actividad en las condiciones normalizadas citadas,
Precipitacion de oxalatos
Una alicuota con la actividad apropiada del trazador radiactive 
se anade a una solucion conteniendo 20 mgr de portador inactive de to­
rio colocada en un tube de centrifuga de plastico. Se précipita el oxa­
late de torio mediante adicion de 2-3 ml de solucion de acide oxalico
TABLA 6-IV
CAEACTERISTICAS DE LOS TRAZADORES RADIACTIVOS EMPLEADOS EN LA DETER 
MINACION DE LOS FACTORES DE DESCONTAMINACION
Grupo
Sistema
Periodico
Isotopo 
radiactiva
Perfodo
T1/2
Ferma
qufmlca
SOLUCION MADRE
Concent Actividad 
ng/ml C.PJI/1BÎ
I a Na Na-24 15 h. Na"^ 2 .5 8.55 X 105
II a Ba Ba-139 1.42 h. 5.0 1.58 X 10^
III a Ga Ba-72 14.2 h. 7.4 4,56 X 10^
III a In In-116m 54 min. 0.04 5,47 X 10^
IV a 
IV a
Si
Sn
Si-31
Sn-113
2.6 h. 
120 d.
FVSiHp 12.0
2.0
1.04
7.22
X
X
10^
io4
V a
V a
P
As
P -32  
As-75
14,3 d. 
26,5 b.
P0.^“ libre portador 
1.0
2.30
9.25
X
X
10  ^' 
io5
V a 
VI a
Sb
Se
Sb-122
Se-75
2.8 d. 
120 d.
0.1
0 .5
2.20
9.20
X
X
10^
io3
VII a Br Br-82 35.9 h. Br" 2.0 2.38 X io5
VII a I 1-131 8 d. I" libre portador 4,00 X 10?
I b Cu Cu—64 12.8 h. 1.0 2.13 X 106
I b Au Au-198 2.69 d. 4.0 2.97 X 1q5
II b Zn Zn-69m 13.8 h. Zn2+ 1,0 1.61 X 10^
III b 
III b
So
Y
Sc—46 
Y-90
84 d. 
65 h. y3+
0,1 
Libre portador
2.04
1.03
X
X
10^
10^
III b La La-140 40.2 h. La^ '*' 2.0 5.55 X 1q5
III b 
III b
Nd
Dy
Nd-149
Dy-165
1.8 h.
2,42 h.
0.2
Trazas
2.40
1.60
X
X
io5
10^
IV b Zr Zr-95 65 d. 4.0 4.09 X 10^
IV b Hf Hf-I8l 45 d. 0.04 4.62 X 10^
V b 
VI b 
VI b
Pa
Mo
¥
Pa-233
Mo-99
W-187
27 d.
66 h.
24 h.
MoO^“
¥0/"
Libre portador
2.0
1 .5
1.62
8.25
1.93
X
X
X
10'^
1o3
106
VII b Mn Mn-56 2.56 h. Mn^**- 0.32 1.76 X 10^
VII b Np Np-239 2.35 d. N p ( I I I  )  L1 bre portador 8,54 X io5
VIII b Co Co—60 5.3 a. Co 450.0 2.21 X 10^
VIII b Ru Ru-106 1 a. Rn^"*" Libre portador 1.53 X 10^
VIII b Ni Ni-65 2.56 h. Ni^-*" 8.0 1.08 X tq5
concentrado, previa adicion de un volumen de alcohol igual al existen­
te, El precipitade se centrifuga, se lava con agua y se seca con ace— 
tona, pasandose con ayuda de un poco de eter a una plancheta de alumi— 
nio para la medida de la actividad.
Precipitacion de hidroxidos
En tubos de centrifuga de plastico conteniendo 20 mg de portador 
de torio se pipetan alicuotas de actividad apropiada del trazador a ens^ 
yar. Se hace la solucion alcalina con NH4OH conc. en exceso, precipitan 
do el hidroxido de torio, que se centrifuga, se lava con agua, tirandose 
el sobrenadante y las aguas de lavado. El precipitado de hidroxidos se 
disuelve con unas gotas de NO^H 1N, y se pasa cuantitativamente lavande 
con un poco de agua a planchetas de aluminio para la medida de la activi­
dad remanente en las mismas.
Columna de résina anionica DOMEX-1
En tubos de centrifuga de vidrio que contienen 20 mgs de porta­
dor de torio se pipeta una alicuota apropiada del trazador. En general, 
se anaden de 5 a 10 ml de la solucion madre, del trazador radiactivo, si 
el elemento a onsayar es de los rotenidos fuertemente por la résina, y 
de 5 3, 10 ml de la solucion diluida, si este os retenido ligoramente o 
no es absorbido en absolute, de acuerdo con las curvas do Kraus y Nelson 
(37). La solucion de trazador radiactivo y portador de torio, se lleva 
casi a sequedad y se disuolve on 10 ml de ClH 12.5 N, que se pasa a tra- 
vos de una columna do résina anionica DOMEX-1 X8 de 100-200 mallas previ^ a 
mente lavada con ClH 12.5 N. La columna se lava con 20 ml de ClH conc. 
rocogiendose los efluontes de ambas soluciones conjuntamente sobre amoni^ 
co concentrado. Se anade mas NH4OH conc. hasta neutralizacion total, 
anadiendose un exceso para precipitar el hidroxido de torio, que se cen— 
trifuga y lava con agua destilada, tirandose el sobrenadante y las aguas 
de lavado, El precipitado se disuolve con unas gotas de NO^H 1N y se pa— 
sa cuantitativamente a una plancheta de aluminio para su medida.
El objeto de la precipitacion de hidroxidos es doble, por un lado 
se recoge conjuntamente toda la actividad para la medida, y por otro, 
es necesaria para eliminar la fuerte acidez clorhidrica de la solucion 
que ataca las planchetas de aluminio empleadas en la medida de la acti— 
vidad. Naturalmonte, los calculos del factor de descontaminacion tienen 
que ser corregidos por el factor de la precipitacion de hidroxidos, que 
ha sido previamonte determinado.
Extraccion con oxido de mesitile
En un vaso de precipitado de 100 ml se anaden 20 mg de portador 
de torio y 5-10 ml de la solucion madre del trazador radioactive, o una 
alicuota de actividad apropiada del mismo, dependiendo del comportamien­
te quimico del elemento ensayado. Se lleva casi a sequedad, y se anaden 
15 ml de solucion saturada de (NO^)^^ en medio nitrico 1.2 N, pasandose 
a un embudo de decantacion de 250 ml. Se extrae el Th con 20 ml de oxi—
do de mesitile agitando bien durante 20 segundos. La fase organioa se 
lava 3 veces con 20 ml de una solucion NO^H 1,2 N saturada de nitrate 
de aluminio, agitando 20 segundos cada vez» Finalmente, se reextrae el 
torio de la fase organica agitando 20 segundos con 20 ml de agua destila, 
da=
La fase acuosa reextraida se afora a 25 ml en un matraz aforado, 
de la que s" toman alicuotas de 5 ml para la medida de la actividad que 
se evaporan suavemonte bajo lampara infrarroja en una plancheta de alimd 
nio normalizada.
Calculos
La forma mas generalmente aceptada para expresar la eficacia de 
descontaminacion de un contaminante A on un proceso quimico de aislamio^ 
to y purification del elemento B, es mediante el factor de descontamina­
cion, que viono dofinido pors
conc. inicial A/ml
conc. inicial B/ml 
Factor descont, = —
conc. final A/ml 
conc. final B/ml
En las determinaciones efoctuadas por nosotros empleando trazadores ra— 
diactivos se substituye las concentraciones por las actividades de los 
radioisotopes, que son directamente proporcionales a las mismas. Las ac­
tividades inicial y final del elemento contaminante se calculan a partir 
de la actividad del trazador anadida, y de la actividad de los précipita— 
dos finales respectivamonte. Las concentraciones inicial y final del to­
rio en cada etapa del proceso so ban determinado experimentalmente median­
ts el empleo de trazador radiac civo de Th-234? como se ha indicado anterior^  
mente (cf. 5.6), Es decir, el factor de descontaminacion viene dado por 
la oxpresions
Act, inicial trazador/ml
Concoinicial Th/ml
Factor descent, =
Act. final trazador/ml 
Conc,final Th/ml
El significado del factor es el numéro de cuentas o unidados de peso 
que queda reducido a la unidad durante ol proceso quimico, Factores 
de descontaminacion eficiontes son los superiores a 10^
En el caso de los ensayos con columna de résina hay que introducir 
una correccion adicional teniendo en cuenta la descontaminacion ofeotua— 
da por la precipitacion de hidroxidos, que se ha determinado previamente 
a la de la columna de résina anionica, ya que dicha precipitacion de hi— 
droxidos se ha incluido en el proceso antes de la medida de la actividad,
6,4.3. Resultados expérimentales
Los resultados ohtenidos experimentalmente para los factores de 
descontaminacion de cada elemento y cada etapa del metodo de separacion 
radioquimica del torio, vienen indicados en la Tabla 6-V en la que tam— 
bien se incluye ol factor de descontaminacion total del motodo para ca— 
da elemento ensayado. A efectos comparativos se indican las maximas a^ 
tividades inducidas para cada elemento, pudiendose comprobar que los fac— 
tores de descontaminacion son en general varios ordenes de magnitud mas 
elevados que estas, lo cual significa una descontaminacion total para 
todos los elementos ensayados.
Todos los resultados se han obtenido realizando ensayos repli— 
cados y efectuando las medidas de las actividades por triplicado a fin 
de eliminar en lo posible errores accidontales de las medidas. La con— 
cordancia de los replicados ha sido buena, y las desviaciones inferiores 
al cinco por cionto.
Una reprèsentacion grafica, muy intuitiva para la comparacion 
de los factores de descontaminacion del metodo, con las actividades in­
due idas en las muestras, se présenta en la Fig. 13 donde se han repro—
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sentado para cada elemento del sistema periodico columnas de aloura 
proporcional a los logaritmos de las actividades inducidas y a los 
factores de descontaminacion del metodo, permitiehdo una comparacion 
directa de los mismos. Para que el metodo presente una descontamina— 
cion eficaz para el elemento considerado basta que la columna corres­
pond! en te al factor de descontaminacion sea igual o superior a la que 
représenta la actividad inducida, lo que sucede en los 30 elementos 
determinados.
En el caso del uranio su factor de descontaminacion se ha de— 
terminado de una forma indirecta por tratarse de un caso especial.
En efecto, el producto de activacion neutronica del U-238, el uranio— 
-239, es virtualmente indistinguible radioquimicamente del Th-233 
ya que ambos son emisores beta de energias similares (1,21 y 1,23 
MeV respectivamonte) con periodos de semidesintegracion muy pareoidos 
(23,5 y 23 minutos re spec tivamente). Por otra parte, la preparaoion 
de trazador de uranio-239 puro, es dificil por su corto periodo y por 
la inevitable presencia de productos de fision de los que hay que pu- 
rificarlo.
Por ello el metodo empleado para obtener el factor de descon—
;
taminacion global ha consistido en la aplicacion del metodo analitico 
de separacion de torio, a soluciones de nitrate de uranilo irradiadas 
en las condiciones normalizadas conocidas y comprobar la ausencia de 
actividades de periodo corto en los productos finales del metodo.
Las soluciones de nitrate de uranilo habian side purificadas recien— 
temente de su contenido de Th-234 (UX^  ) y Th-232 mediante un metodo 
adecuado por precipitacion e intercambio ionico, evitandose de esta 
forma, que la presencia del Th-234 y Th-233 en los precipitados finales
— lUf -
interfiera en la deteccion de la posible actividad contaminante del 
U-239* Las experiencias realizadas irradiando soluciones de nitra­
te de uranilo, previamente tratadas como se ha indicado, con un con— 
tenido de uranio 40-50 veces superior al presents en las muestras 
analizadas normalmente, y sometidas al metodo radioquimico de purifi- 
cacion de torio, no mostrando signes de actividades de periodo corto 
en sus productos finales,
Los calcules basados en la actividad teorica del U-239 produ— 
cido en la irradiacion, conducen a factores de descontaminacion para
D
el uranio, superiores a 2 x 10 , lo cual esta de acuerdo con la bi- 
bliografia que indica que el uranio en forma de U(lV) y U(Vl) es re­
tenido fuertemente en résinas anionicas en medio clorhidrico 12.5 N
(37, 38),
7. CONTROL DEL FLUJO NEUTRONICO EN LAS IKRADIACIONES
Cuando se emplea un reactor de investigacion como fuente de neu- 
trones en analisis por activacion, uno de los factores mas importantes a 
considerar son las diferencias de flujo neutronico recibidas por las mue^ 
tras durante la irradiacion, debidas a su distinta localizacion, aun cuan 
do esten colocadas muy proximas entre si. Es évidente, que si las dife­
rentes muestras irradiadas reciben un flujo neutronico diferente, las ac­
tividades inducidas no son comparables directamente y los resultados del 
analisis estaran afectados de un error.
La existencia de marcadas variaciones de flujo a lo largo del 
tubo neumatico del reactor JEN-1, donde se realizan las irradiaciones, 
y los inconvenientes que los mon!tores de flujo de Al-Co empleados por 
nosotros basta la fecha presentan cuando se trata de irradiaciones cortas, 
los bacen inaceptables para su empleo en analisis do tipo rutinario (134)«
Despues de un estudio de las oarac teris ti cas que debe reunir irn 
monitor de flujo adecuado para irradiaciones cortas y una revision de las 
carac teris ti cas de todos los monitores posibles, hemos elegido el Ni como 
mas adecuado para los fines que persiguen. Sin embargo, debido a la com­
posicion isotopica del niquel y a la existencia de un flujo de neutrones 
rapides, en la irradiacion del ni quel se producen diverses isotopos radiajo 
tivos que interfieren la medida de la actividad del Ni—65, estudiandose 
la importancia de estas interferencias.
Asimismo, se estudian experimentalmente los diferentes métodos 
de medida de la actividad del Ni-65, en presencia de la unica actividad 
interferente verdaderamente importante, dobida al Co—58, producido por 
la reaccion nuclear Ni^®(n, p)Co^®, demostrandose experimentalmente la
eficacia de un metodo simple y rapide, basado en la medida de la actiyi 
dad gamma total.
7.1. Radionuclides inducidos en los monitores de niquel
El empleo del niquel como monitor de flujo présenta a priori la 
desventaja de que el niquel natural no es una especie monoisotopica, si­
ne que esta formado por cinco isotopos naturales, cada uno de los cualos 
puede sufrir reacciones nueleares con los neutrones de distintas energias 
originando toda una posible gama de isotopos radiactivos cuyas caracte- 
risticas nucloares vienen indicadas en la Tabla 7-1, en la que tambien 
se indican las secciones eficaces conocidas de las reacciones nucleates 
posibles con neutrones termicos y rapides (96, 97). Basados en estes da­
tes en la Tabla 7-11 se han calculado, mediante la formula general de ac­
ti vaoi on, el orden de magnitud de las aotividades de cada isotopo, en
desintegraciones por minuto, producidas en una irradiacion de 5 minutos 
12a un flujo de 10 nv.
En la citada Tabla se puede observer que la mayor parte de la ac­
tividad es debida al Ni-65, y que ol unico isotopo interferente que se 
forma en cantidad apreciable es el Co-58, cuya actividad es aproximada— 
mente el 10 ^ de la actividad del niquel-65, mientras que la actividad 
de los restantes isotopes producidos, es inferior al uno por mil do la 
debida al Ni-65. Hay que tener en cuenta que estes numéros son a titulo 
de orientacion, ya que para obtener numéros rigurosos, habria que tener 
en cuenta los esquemas de desintegracion de los distintos nuclidos y el 
tanto por ciento de desintegracion de cada nivel energetico, lo que modi- 
ficaria estes numéros, que sin embargo, son suficientemente claros en 
cuanto a orden de magnitud. Por otra parte, estan calculados suponiondo 
un flujo de neutrones rapides igual al de neutrones termicos, lo cual
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en la practica no ocurre, ya que el flujo rapido es varias veces infe­
rior al flujo térmico, lo que hace que la actividad inducida de cobalto— 
-58 se reduce en la practica a un tante por ciento mener como se vera 
mas adelante.
7.2. Influencia de la actividad debida al cobalto-58
La influencia de la actividad del cobalto-58, debido a la exis— 
tencia de neutrones rapides, sobre la actividad total debida principal— 
mente al Ni-65 se ha determinado experimentalmente, habiéndose demostrar- 
do por espectremetria gamma la existencia de cobalto- 58 y calculado el 
tante por ciento de dicha actividad como se indica a continuacion, basan 
dose en la diferencia de los periodos de semidesintegracion de ambos ra^ - 
dionuclidos.
En un envase de irradiacion se situaron 24 sondas de niquel dis— 
tribuidas en très hi1eras longitudinales, colocadas a intervales conoci- 
dos, que se irradiaron durante 5 minutos en el tubo neumatico del reac­
tor JEN-1, a una potencia de operacion de 2 MW,
Se obtuvo el espectro de energia gamma de las sondas irradiadas 
a los pocos minutos del fin de la irradiacion mediante un detector de 
centelleo con cristal de INa(Tl) y un analizador multicanal provisto de 
memoria magnética.
El espectro obtenido viene representado en la Fi g. 14, pudiendo 
observarse claramente los picos fotoeléctricos correspondientes al ni- 
quel-65 y cobalto-58 sumados, habiéndose también representado los espec— 
tros de ambos radionuclidos aislados.
Para determinar el porcentaje de actividad debido a ambos radio- 
nuclidos se midio la actividad gamma total de las sondas irradiadas una 
hora después do la irradiacion con un detector de centelleo y una escala 
rapida, obteniéndose la actividad total debida a la suma de niquel-6 5 y 
cobalto-58. La medida se repitio en las mismas condiciones 48 horas 
mas tarde, cuando toda la actividad debida al niquel-65 ha desaparecido 
totalmente, ya que han transcurrido 20 periodos desemidesintegracion, 
obteniéndose de esta forma unicamente la actividad debida al cobalto—58 
de 71 dias de periodo. Restando la actividad de cobalto—58, de la acti— 
vidad total, se puede obtener la actividad debida al nique1-65. En la 
Tabla T—111 vienen recogidas las actividades especificas de cobalto—58 
y niquel-65 de las sondas, pudiéndose comprobar que el tanto por ciento
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TABLA 7-III
ACTIVIBABES ESEECÎFICAS DE NIQUEL-65 Y COBALTO-58 INBUCIDAS EN
SONDAS BE NIQUEL
REPa
SONDA
DiSTANCIA 
A TOPES 
LANZADERA 
mm
ACT. TOTAL 
ia MEDIDA 
CPH/ogr
ACT. Co-68 
28 MEDIDA 
CPM/mgr
ACTIV.
N1-65
CPM/mg
Wf.
%deCo^ 
RESPECTO A 
NIQUEL-65
10T 10 4829,0 105,1 4703 2.23
IDE 45 4485,6 92,3 4374 2.11
7 T 50 4309,8 79,1 4220. 1.87
7 F 85 3652,8 62,2 3582 1.73
4 T 90 3569,1 60,3 3505 1.72
4 F 125 2899,1 46,9 2849 1.65
1 T 130 2824,8 47,7 2777 1.69
1 F 165 2285,1 35,2 2250 1.56
11T 10 4586,5 86,7 4479 1.94
11F 45 4173,2 81,7 4072 2.01
8 T 50 4017,3 88,1 3916 2.25
8 F 85 3464,6 71,6 3381 2.11
5 T 90 3373,1 57,6 3310 1.74
5 F 125 2699;0 43,8 2651 1.65
2 T 130 2437,8 43,9 2393 1.83
2 F 165 2165,9 33,7 2131 1.58
12T 10 4668,2 88,7 4556 1.95
12F 45 4185,0 86,1 4077 2.11
9 T 50 4160,8 83,7 4062 2.06
9 F 85 3489,9 69,5 3407 2.04
6 T 90 3525,0 57,3 3462 1.66
6 F 125 2790,7 44,7 2741 1.63
3 T 130 2707,3 43,8 2662 1.65
3 F 165 2119,0 31,0 2086 1.49
Media .... 1.84
de la actividad de cobalto—58 es inferior al 2 por ciento en todas las 
sondas, lo cual de acuerdo con los calculos teoricos indica q.ue el flu 
jo rapido es varias voces mener que ol flujo de neutrones lentes*
De pasada en la citada Tabla 7-III se pueden observar las énor­
mes diferencias de flujo que reoiben las muestras a lo largo del enva­
se, en funcion de la distancia a la parte superior del envase o lanzad^ 
ra, lo que recalca la necesidad del empleo de sondas para corregir por 
las diferencias de flujo recibidas por las muestras durante la irradia— 
cion.
Las diferencias transversales de flujo, puesta de manifiesto 
por las actividades de las sondas de distinta hilera situadas a la 
misma distancia son de un orden de magnitud mucho mener aunque tambien 
aprociable.
7.3, Metodos de medida de la actividad de niquel—65 en presencia de 
actividades de cobalto—58
Para la medida de la actividad de niquel—65 en presencia de la 
actividad de cobalto—58 con la instrumentacion de que disponemos exis— 
ten très posibilidades, aprovechando las diferencias de energias de las 
radiaciones emitidas y de los périodes de semidesintegracion de ambos 
radionuclides.
10.— Medida de la actividad de niquel-65 directamente sobre los picos 
de energia 1.11 y 1.48 MeV por espectrometrfa gamma con un anal^ i 
zador multicanal.
20,- Medida directa de la actividad gamma de nfquel-65, de onergia su­
perior a 1 MeV, mediante el empleo de una escala con discrimina— 
dor para eliminar las radiaciones de energia inferior a 1 MeV 
con lo que se élimina el cobalto-58, cuya gamma mas energética 
tiene O.8O MeV.
3®.— Medida de la actividad gamma total, a las pocas horas de la irra 
diacion, seguida de una medida 48 horas mas tarde en las mismas 
condiciones, cuando toda la actividad del niquel-65 se ha desin-
- 115 -
tegrado complotamento. La diferencia entre las dos medidas se­
ra la actividad correspondiente al niquel-65.
Las ventajas inherentes al metodo de medida por espectrometria 
gamma, se oscurocen en un metodo rutinario, ante los inconvenientes, 
de lentitud de la medida, laboriosidad en el calcule, empleo de una 
instrumentacion muy cara, y el tiempo requerido para la medida, impre— 
sion y calcule de la actividad que résulta ser excesivamente elevado.
El empleo do la diferencia de périodes entre los dos radionucli­
des, requiere a priori dos medidas con 48 horas de intervale, supone un 
rotraso en la obtencion de los resultados, lo cual es poco adecuado pa­
ra analisis de tipo rutinario. Ademas, dada la necesidad de efectuar 
ambas medidas en iguales condiciones de geometria, y la gran diferencia 
de actividades de ambos nuclidos, la actividad de Ce—58, os oscasa lo 
cual supone una gran imprecision en la medida a menos que se utilicen 
tiompos de contaje excesivamente largos.
Por tanto, parece como mas adecuado el metodo 2, que emplea una 
simple escala rapida con un discriminador para eliminar la radiacion 
gamma de energia inferior a 1 MeV, por sus ventajas de simplicidad, ra- 
pidez y empleo de una instrumentacion electronica barata.
Sin embargo, es necesaria una fijacion previa de las condiciones 
de medida de Ni-65 en presencia de Co-58. Ante las dificultades de ti— 
po practice que présenta el use de niquel—65 en una serie larga de medd 
das dobido a su corto période hemos empleado en lugar de niquel—65 fuen 
tes patrones de cobalto-60, que es un emisor gamma de période largo 
(5,3 anos) y cuyas radiaciones gamma son de energias sensiblemente igua 
les a las del Ni—65 (1.1? y 1.33 MeV fronte a I.II4 y 1.48 MeV del Ni- 
-65). Asimismo, en lugar de Co-58 se ha empleado Mn-54 (o.83 MeV fren 
te a 0.808 MeV) debido simplemente a la posibilidad de disponer de fuen 
temas mas intensas de este ultime. En consecuencia, los resultados ob- 
tenidos on los ensayos para fijar las condiciones de medida con estes 
dos nuclidos, son totalmente aplicables al Ni—65 y Ce- 58 con la venta— 
ja de simplificar el trabajo experimental necesario.
La actividad gamma del cobalto-60 y manganèse-54, se mide con 
un detector de centelleo con cristal de INa(Tl) de 2 x 2” y una esca­
la rapida modèle JEN provista de un amplificador de ganancia regula­
ble y discriminador de corte.
Despues de seleccionar la ganancia y la alta tension apropiadas 
para el équipé utilizado, se obtuvieron las curvas de actividad gamma 
de ambos nuclidos, en funcion de los valores de discriminacion, hasta 
que el nivel de discriminacion aplicado era suficiente para anular el 
contaje. Las curvas obtenidas para ambos nuclidos vienen représenta— 
das en la Fig. 15* En ellas se puede observar que en las condiciones 
fijadas, (alta tension 1.200 volties y ganancia 4 ) la actividad del 
manganeso-5 4 se anula para un valor de discriminacion de 42 divisiones, 
mientras que la del cobalto-6 0 se anula unicamente para un valor de dis_ 
criminacion de 55-5& divisiones. Elle quiere decir que en estas condi— 
ciones de medida, con un valor de discriminacion entre 45 y 50 divisio— 
nés, se puede medir la actividad de niquel—65 en presencia de cobalto— 
-58 sin que esta ultima interfiera.
Sin embargo, desgraciadamente los ensayos de estabilidad del eqx;d 
po no dieron resultados satisfactorios como se puede comprobar en la %  
bla 7—IV en la que se indican los resultados obtenidos en la medida de 
una fuonte de C0-6O en las mismas condiciones en diforentes momentos.
Una fuente de cobalto—60 medida en estas condiciones présenta variaoio— 
nés considerables en su actividad, en el curso de pocos minutes, lo 
que obliga a ir corrigiendo constantemente los valores de discrimina- 
cion, lo que es imposible en la practica. Sin duda elle es debido a 
falta de estabilidad del équipé a pesar de que el mismo estaba alimenta— 
do con tension superestabilizada, suministrada por dos estabilizadores 
colocados en serie.
En consecuencia por razones practicas de estabilidad del equipo, 
la medida con discriminacion no es posible, lo que obliga en principio 
a emplear el metodo de las dos medidas, con 48 horas de intervale basa— 
das en la diferencia de périodes de ambos isotopos. Sin embargo, dada 
la escasa actividad inducida de cobalto-58 y la constancia de la misma 
en relacion con la actividad de niquel-65, creemos es posible suprimir 
la medida de la actividad de cobalto—58, realizada 48 horas despues de 
la primera, ya que la relacion de actividades, que es lo que realmente 
interesa para efectuar la correccion por flujo, deben permanecer sen— 
siblemente constantes en ambas medidas.
TABLA 7-IV
ESTABILIDAD DE LAS MEDIDAS DE COBALTO-60 EMPLEANDO DISCRIMINACION
CON UNA ESCALA JEN
Hora Discriminacionunidades
Cuentas
minuto
Variéeion 
cuentas
Variacion
$
15.52 45 123.220
16,00 45 126.704 + 3.484 4 2.90
16.08 45 118.435 - 4.785 - 3.88
16.16 45 110.164 -13.056 - 10.60
16.19 44 129.053 4 5.833 4 4.73
16.26 44 138.544 +15.324 4 12.44
16.31 45 126.828 + 3.618 4 2.94
16.42 45 127.925 + 4.705 4 3.82
16.50 45 136.504 +13.284 4 10,78
16.52 46 131.532 + 8.312 4 6.75
17.00 46 118.709 - 4.511 - 3.66
17.02 45 124.687 + 1.467 4 1.19
17.11 45 127.958 + 4.738 4 3.55
Para confirmer exporimentalmente osta suposicion, se ha calcula— 
do en las 24 sondas irradiadas cuyas actividades se indicaron en la Ta­
bla III los valores de las actividades relatives tomando el valor me­
dio de la actividad de todas ellas como unidad.
Estas actividades relatives se han oalculado para la actividad 
total de la 1® medida (actividad de niquel—65 y cobalto—58), para la 
2& medida (actividad exclusive de cobalto-58) y para la diferencia de 
las dos medidas (actividad unice de Ni—65). Como se puede observer en 
la Tabla 7-V las actividades relatives obtenidas en la medida de la ac— 
tividad total son muy parecidas a las correspondientes al niquel-65 ex- 
clusivamente, y las diferencias entre las mismas indicadas tambien en la 
tabla, son menores del 0,5 por ciento y estan incluidas dentro del error 
estadistico de la medida, o al menos, son del mismo orden de mangnitud.
TABLA 7-V
COMPARACION DE LAS ACTIVIDADES RELATIVAS TOTAL Y DEL Ni-6 5 EN SONDAS
DE NIQUEL
Ref»
sonda
Distan 
cia 
en mm
Actividades
Total
relatives
Total—
- Co-58= 
Ni-65
Diferencias Actividadrelative
Co-58
10 T 10 1.3893 1.3824 + 0,0069 1.6371
10 F 45 1.2905 H2857 4 0,0048 1.4377
7 T 50 1.2399 1.2404 - 0,0005 1.2321
7 F 85 1.0509 1.0529 - 0,0020 0.9688
4 T 90 1.0268 1.0303 - 0,0035 0.9393
4 F 125 0.8341 0.8374 - 0,0033 0.7305
1 T 130 0.8127 0.8163 - 0,0043 0.7430
1 F 165 0.6574 0.6614 - 0,0040 0.5483
11 T 10 1.3195 1.3166 4 0,0029 1.3505
11 F 45 1.2006 1.1969 4 0,0037 1.2726
8 T 50 1.1558 1.1511 4 0,0047 1.3723
8 F 85 0.9967 0.9938 4 0,0029 1.1152
5 T 90 0.9705 0.9729 - 0,0024 0.8972
5 F 125 0.7765 0.7793 - 0,0028 0.6822
2 T 130 0.7014 0.7034 - 0,0020 0.6838
2 F 165 0.6231 0.6264 - 0,0033 0.5249
12 T 10 1.3430 1.3392 4 0,0038 1.3816
12 F 45 1.2041 1.1984 4 0,0057 1.3411
9 T 50 1.1971 1.1940 4 0,0031 1.3037
9 F 85 1.0040 1.0015 4 0,0025 1.0825
6 T 90 1.0142 1.0176 - 0,0034 0,8925
6 F 125 0.8029 1.8057 - 0,0028 0,6963
3 T 130 0.7789 0.7825 - 0,0036 0,6822
3 F 165 0.6096 0.6132 — 0,0036 0,4829
Este expérimente demuestra que on la practica no es necesario 
realizar una segunda medida de la actividad del Co-58, 48 horas mas 
tarde, ya que los valores para la correccion por flujo que se obtie— 
nen de la medida de la actividad total difieren con respecte a los va— 
lores corregidos por la actividad de Co-58, en menos del 0,5 por cien­
te, o sea, inferiores al error cornetide en la medida del Co—58 de las 
sondas. En consecuencia, dado el retraso en el analisis y la perturba— 
cion del calcule que représenta esta medida adicional, se efectûan las 
correcciones de flujo sobre los dates de actividad total de las sondas, 
sin que el error producido sea digne de consideracion en un metodo ru— 
tinario.
7.5. Modo de empleo de las sondas de niquel
>
Como sondas se emplean trozos de una lamina de niquel purisimo 
BDH, de 0,2 mm de espesor de la que se cortan trozos cuadrados de 4 6 
5 mm de lado con un peso de 25—40 mgs, que se adosan a ambos extremes 
del vial de polietileno que contiens las muestras a irradiar.
Las sondas se irradian en posiciones longitudinales fijas con 
respecte al envase o lanzadera, sujetas a los extremes de tubes de irra 
diacion de polietileno con papel adhesive. Sin embargo, es imposible 
controlar su posicion relativa en sentido transversal, dado que la lan— 
zadera puede girar libfemente en el interior del tube neumatico.
Despues de la irradiacion las sondas se decapan con una mezcla 
de acides nitrico y fluorhidrico (20 y 2 por ciento respectivamente), 
se la van con agua, se desen^asan con acetona, se secan con éter y se 
pesan en balanza de precision, antes de efectuar la medida de la activi— 
dad.
La medida de la actividad se realiza con un detector de centelleo 
con cristal de INa(Tl) 2 x 2" y una escala rapida modèle JEN de 1 micro— 
segundo de tiempo de resolucion. Las muestras se colocan a 3 cm del 
cristal sobre un soporte de plastico normalizado para mantener exacta— 
mente la misma posicion en todas, Como el période de semidesintegracion 
del niquel—65 es de 2.56 horas, la hora de la medida influye apreciable— 
mente, en la actividad, siendo en todos los cases necesario efectuar la 
correccion de las actividades a un tiempo comun.
8, CALCULO DE RESULTADOS
8,1. Correcciones necesarias
En teoria, el calcule de resultados de analisis por activacion 
es relativamente simple, ya que se basa en una comparacion directa de la 
actividad de Th-233 producida en la irradiacion de las muestras descono— 
cidas, con la producida en los comparadores con una concentracion conoci— 
da del torio, segun la conocida formula de Boyd (l35)*
Actividad Th-233 en muestra Actividad Th-233 en comparador
Peso Th en muestra Peso Th en comparador
Sin embargo, en la practica hay que efectuar un gran numéro de correccio— 
nés, dado que las actividades indicadas en la formula anterior, no son 
las actividades finales medidas en el aparato de medida, sino las activi— 
dades corregidas, teniendo en cuenta un gran numéro de factores, taies 
como g
1G Normalizacion a cuentas por minuto y sustracion del fondo de ac— 
tividad residual de cada muestra.
20 Correccion por desintegracion radiactiva normalizando a un tiem— 
po comun dado que el periodo de semidesintegracion del Th-233 ©s 
de 23 minutes y las medidas se realizan necesariamente a tiempos 
diferentes,
3® Correccion por el rendimiento de la separacion radioquimica
4° Correccion por las diferencias de flujo recibidas durante la
irradiacion debidas a la diferente posicion ocupada por cada 
muestra en el reactor.
5® Correccion por las diluciones efectuadas o por la alicuota to-
mada para los comparadores,
Efectuadas estas correciones se puede procéder al empleo de la 
formula, si bien hay que tener en cuenta, que a fin de obtener una bue— 
na precision en cada analisis, se irradian y procesan varies comparado­
res por lo que la comparacion de la actividad de las muestras se reali­
za con la actividad media de los comparadores,
Asimismo, hay que tener en cuenta que de cada comparador irra- 
diado o muestra desconocida liquida, se toman varias alicuotas (en nues- 
tro caso unicamente duplicados) que se procesan independientemente, y se 
miden tambien independientemente,
8,2, Simbolos empleados en el calcule
Se irradian N tubes, de los cuales M son de muestras desconoci— 
das y ^  de los comparadores.
De las muestras y comparadores se toman alicuotas que se proce—
8an independientemente, determinandose su rendimiento por pesada y mi- 
diendose su actividad varias voces a horas distintas que se anotan en 
los impreso8 existentes al efeeto,
Por tanto tenemos très jerarquias, que se indican en cada caso 
por los subindices k, respectivamente que representan el numéro del
tubo, el numéro del replicado correspondiente a cada tubo, y el rninero 
de la medida correspondiente a cada replicado. En la Tabla 8—1 se indi— 
can los simbolos de las magnitudes usadas en el calcule. A fin de simpM 
ficar el mismo, las actividades se suponen expresadas en cuentas por mi­
nuto, y las horas se oxpresan como las diferencias en minutes con rela­
cion al origen comun de tiempo.
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En el caso de las sondas o mon!tores de flujo, cada tubo Irra- 
diado lieva adosadas dos sondas en ambos extremes, cuya actividad se mi— 
de très veces,
8.3. Desarrollo del calcule
A continuacion, se indica el dosarrollo del calcule matematico
para la obtencion do resultados, hasta obtener la formula general que
da la concentracion de la muestra problema. A efeetos de simplificar
la expresion del mismo, este se indica por etapas, sustituyéndose el
valor de las magnitudes ya calculadas por sus correspondientes simbolos.
Se ha dividido el desarrollo del calcule on très partes distintas e in-
dependientes.
«
a) Calcule del factor de correccion por las diferencias de flujo 
en los distintos tubes irradiados.
b) Calculo de la actividad especifica media de los comparadores
c) Calcule final de la concentracion do elementos existentes en 
las muestras analizadas.
8.3.1. Calcule del factor de correccion por flujo
La actividad As/. . , % de una sonda, medida a una diferencia de 
tiempo minutes del tiempo de origen comun valdra, en el tiempo
origen corregida por desintegracion radiactivas
/“i_7
en la que para simplificar se ha empleado \ ^  como constante do semide- 
sintegracion del niquel que es igual a
— 124 —
\ = In 2/Tis
siendo 3^ g el période de semidesintegracion del niquel igual a 153,6 
minutes.
La actividad especifica de la sonda (i>j) sera la actividad espie 
cifica de la media de las tres medidas efectuadas, y valdrag
El factor que nos indica el flujo neutronica recibido por cada 
sonda (i,j), viene dado por la actividad especifica do la sonda dividi- 
da por la actividad especifica media de todas las sondas, que se toma 
como unidad del flujo medio recibido durante la irradiacion.
La actividad especifica media de todas las sondas vales
i = N .i = 2
I X l J
Por tanto, el factor de correccion por flujo recibido por cada sonda, 
se obtendrâ dividiondo las expresiones II y III, y el factor de correc— 
cion por flujo del tubo (i) que contieno las muestras irradiadas vendra 
dado por la media aritmetica de los factores de correccion de las dos 
sondas correspondientes a sus extremes.
j = 'i - 125 -
;
BsAs
3.Ps
2■j
Be dondo  ^os el factor de correccion por el flujo recibido per el 
tubo i^o Be esta forma se obtiene un factor mayor que la unidad para 
los tubos que hayan recibido un flujo mayor quo el flujo medio del con— 
junto y vioeversa, y este factor so empleara como un divisor al efectuar 
las correcciones correspondientes on el calcule do las muestras y de los 
comparadore s•
8p3*2, Calcule de la actividad especifica media de los comparadores
Los valores obtenidos on las medidas de actividad de los preci— 
pitados de los comparadores hay quo corregirlos por desintegracion a un 
tiempo origen comun a las medidas de comparadores y muestras desoonooi- 
das, Bicha actividad corregida seras
— j.) / " v  7
Siendo para simplificar \m = In 2/]^
2 as el période de semidesintegracion del torio igual a 23 minutes
s’
La actividad del precipitado sera la actividad media de las cin 
CO mcdidar efectuadas corregidas a un tiempo comun que valdra:
15
k = 5
k =
Ac/. . , \ - Ar
(1,3,k) ~ (i,j) r"vi_7
0-^“ ^(1,3,k)
Para ol calcule de la actividad especifica media de los comparadores, 
hay que tener en cuentas el rendimiento de la separacion radloqufmi­
ca que valdra Pc,. . \/Pt; el factor de diluoion empleado De,,
J;k/ ^1,J)
y la concentracion del elemento en ol tubo irradiado correspondiente 
Cc^^j asi como ol factor de correccion por flujo para dicho tubo calcu^ 
lado anteriormentc y
Por tanto, la actividad ospecifioa del comparador (i,j) expresa^ 
da en cuentas por minuto por miligramo del elemento irradiado valdraj
k = 1
De Pt
5.F Pc
k = 5
(^ 9 j?k) 3-)
0-^“ • ^(1,3,k)
La actividad especifica media de los comparadores sera la media ariiane— 
tica de todos los comparadores procosados, ouyo numéro sera igual al nu­
méro de tubos de comparadores irradiados por el numéro de replicados do 
cada tubo, o sea, (S x Je, Por tanto, la actividad especifica media de 
los comparadores en cuentas por minuto por miligramo del elemento valdra:
c =
1
C j = Je
Dc/. . \ .Pt
jj /TVIXXJ
( J . J o /  y    e“ ^ “ • ®“(i,j,k)
k = 5
donde F^ ^^  ^ es el factor de correccion por flujo correspondiente al tubo
(i) oalculado segun la expresion a partir de los datos expéri­
mentales de las sondas,
8,3.3. Calcule de la concentracion de las muestras
Las muestras se pueden irradiar bien en forma solida o bien en 
solucion, en ambos casos, tomando el peso o volumen de las mismas proce— 
sado en gramos o miligramos, se obtiene ol resultado final en microgra— 
mes por gramo, o ml 6 sea, en partes por millon indi s tintamente de que 
el problema sea solido o liquide.
Las primeras etapas del calcule son en esencia analogas a las 
de los comparadores.
La actividad modia del precipitado obtonido al procesar la mues— 
tra, sera la media aritmetica de las cinco medidas efectuadas, después 
de corregidas por desintegracion radiactiva a un tiempo origen comun, 
o sea*
k = 1
■' ^  ^ (i, j,k) ~
I
k = 5
5 /
Actividad que corregida por el rendimiento de la separacion radioquimica
Pm/. .\/Pt y por el flujo recibido durante la irradiacion por el tubo 
J /
que la contenia, se emplea para el calcule de la concentracion del ele— 
mento en la muestra, sin mas, que dividir por la actividad especifica 
media de los comparadores, Ae, y por el volumen o peso procesado de la 
mi sma W,. ,^
k = 1
200 Pt
Ae . P
con.,.   \  C^J
(^93) aq T?.. îr. Pm. /  —  \ m  o Tm/ , \
) (1,j,k)
Se multiplica por 1000 para que la concentracion venga oxpresada en 
partes por millon,
Finalmente, la concentracion del elemento en la muestra irradia 
da en ol tubo (i)y sera la media aritmetica de los valores obtenidos en 
los replicados de la misma, si los hay, o seas
j = Jm k = 5
Formula que nos da la concentracion de la muestra numéro (i) expresada 
en partes por millon, de torio o sea, microgramos de torio por gramo de 
minerai o mililitro de solucion.
En la citada formula Ae y F^ ^^  son los valores correspondientes 
a la actividad especifica media de los comparadores y al factor de co— 
rreccion por diferencias del flujo neutronico recibidas durante la irra^ 
diacion y vienen calculados en las expresiones 7  respec—
tivamente y que no se introducen en la formula general a efectos de sim- 
plificacion de la misma.
8.4# Proceso eleotronico de datos. Programas Calatrava
La realizacion practica del calcule no es demasiado diffcil si 
se efectua de un modo ordenado en forma de tabla, para lo cual se han 
ideado unos irapresos adecuados. La parte mas dificil es la correccion 
por desintegracion radiactiva que lleva consigo el calcule de exponen— 
ciales, y para facilitar la misma hace uso de las tablas de desintegra­
cion para el M -65 y Th-233 previamente calculadas por nosotros.
No obstante, teniendo on cuenta, que en un analisis de tipo 
normal se procesan simultaneamente 6 muestras independi ente s y dos corn— 
paradores por duplicado, un sencillo calcule de los datos a mancjar 
nos dice que estes son superiores a 25O, lo que hace el proceso de cal­
cule muy laborioso, propenso a equivocaciones y consumidor de un tiempo 
muy superior al dedicado a la labor analitica propiamente dicha, aun 
con ayuda de maquinas de calcular electricas tipo oficina. Segun nue^ 
tra experiencia efectuar el calcule complete, ocupa mas de una jornada 
laboral para dos personas bien entrenadas trabajando conjuntamente.
Para evitar estes inconvenientes se ha disenado por el autor 
un programa para la ejecucion de los resultados mediante calcule elec— 
tronico, con la calculadora UNIVAC—UCT de la JEN. Este programa conoci- 
do bajo el nombre generico de CALATRAVA, aunque se trata de un programa 
unico, la falta de capacidad de la calculadora, ha hocho necesario subdd 
vidirlo en tres programas parciales, denominados respectivamente CALATRA­
VA I, II y III de acuerdo con ol orden de calcule. Cada programa imprime 
una tabla ordenada con los resultados del calcule, los datos expérimenta­
les y algunos datos de resultados intermedios utiles para localizar posi— 
bles errores expérimentales. Los dos primeros programas perforan una sé­
rié de fichas con los datos calculados que son necesarios para le ejeou-
oion del programa siguiente.
Los programas se han codificado empleando el lenguaje simbolico 
FORTRAN-II y sus misiones respect!vas song
El programa CALATR.A.VA-I, calcula los factores de correccion de- 
bidos a las diferencias del flujo neutronico recibido por las distintas 
muestras durante la irradiacion a partir de los datos expérimentales de 
las sondas o monitores del flujo neutronico.
El programa CALATRAVA-II, calcula las actividades especificas de 
los comparadores procesados obteniendo la media aritmetica de los mismos 
a partir de los datos expérimentales obtenidos para los comparadores.
Finalmente, el programa CALATRAVA-III, obtiene la concentracion 
del elemento analizado en las muestras, exprèsado en partes por millon 
para cada muestra basandose en los datos expérimentales obtenidos para 
cada muestra^
Un ejemplo de la presentacion de los datos del programa CALA— 
TRAVA-IIl viene indicado en la Fig. 16.
La ejecucion del calcule analitico mediante estes programas pré­
senta las ventajas de rapidez, precision, imposibilidad de errores, asf 
como ol suininistro de informacion suficiente para poder realizar estu- 
dios estadisticos del metodo,
Todos los resultados obtenidos en la prosente memoria han sido 
realizados medâante calcule electronico.
calcmlo de la concentracion de las NUESTRAS analizaôas
elemento torio RADIONÜCLIOO TOR10-233 PERIODO SE^^IOESINTEGRACION 23*00 MIN.
NUM.TUBOS IRRADR 6 MUESTRAS POR TUBO« 1 NUM.DE MEDTOaSR S PESO TEQRICO PRECIPITAOOSR 50.00 NOS.
Datos expérimentales RESULTADOS
NUM. REPERENCIA 
TURn CONTENIOO
3 MIN-P-2-i
4 MIN-P-2-2
5 MIN-P-3-3
6 MIN-P-3-4
7 MIN-P-4-S
8 MIN-P-4-6
PESO SR 
VOL. ML
PESO
P»TO
ACT.RSO. hora actividad 
CPM. MED. CPM.
REND. ACTIV.C. ACTIV.C. ACTIV.C. CONTENIOO MEDIA 
r/Q
.0973 IS.IO 824.0
.0996 9.00 184.0
.1021 15.10
.1026 6.20
•1001 2.10
•1004 7.30
99.0
60.0
42.0
73.0
4.0
6.0 
9.0
30.0
48.0
7.5
10.5
13.5
19.5
37.5
21.0
28.5
34.5 
42.0
49.5
22.5
27.0
36.0
43.5
58.5
16.5
25.5 
3V.0
51.0
66.0
12.0
15.0
18.0 
24.0 
31.5
8817.0 30.20
8439.0
7885.0
4869.0
3610.0
3815.0 18.00
3582.0
3247.0
2780.0
1629.0
2419.0 30.20
1975.0
1729.0
1389.0
1107.0
682.0 12.40
576.0
505.0
374.0 
3OC.0
25(0
207.0
167.0
115.0 
80.0
1123.0
993.0
868.0
803.0
638.0
4.20
14.60
DECAY 9EN9. PLUJO PPM. muestra
9017.A 
9124.#
9261.9
9990.9 
11836.Y
29957.6 
30212.9
30665.7 
339#9.f 
39193.1
28756.2
29098.3
29534.4
31859.2
37747.3
10*81767
10*94637
lg*11044
11.98497
14*20000
11*81189
4551.8
4662.8 
4600.• 
4672.#
4473.8
25288.0
25904,6
25560.3
25956.9
24994.5
26537.5
27184.6 
26823.2 
27239.4
26082.6
9*75252
9.99030
9.85791
10.01047
9.58531
9*83922
4368.5
4428.4 
4610.# 
4574.9
4480.5
14465.5
14663.6
15266.0
15145.7
14936.1
16258.1
16480.7
17157.7 
17022.5
16674.7
5.82853
5.90835
6*15106
6.10259
5*97788
5*99368
1225.3 
1164.2
1316.4
1164.4 
1399.1
9882.2
9388.8 
10619.7
9393.9 
H283.7
8795.7
8356.5
9452.2
8361.1
10043.1
3*13790
2*98123
3*37210
2*98285
3*58292
3*21140
355.1
355.4 
404.9
339.4 
277.#
8455.9
8471.9 
9640.5 
8083.0 
6612.4
8099.9
8115.2
9234.6
7742.7 
6334.0
2*96183
2*96746
3.37677
2.83122
2.31611
2*89068
1507.4
1445.4
1367.5
1504.6 
1459.9
10325.1
9902.8
9367.0
10305.9
9999.4
10803.1
10361.2 
9800.6
10783.0
10462.3
3.93848
3.77739
3.57303
3.93117
3.81425
3.80687
FIG. 16.- PRESENTACION 
CALATRAVA TE
DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE PROGRAMA 
POR LA CALCULADORA ELECTRONICA UNIVAC-UCT-
9. RESULTADOS OBTENIDOS Y ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO
ANALITICO.
El présente capitule se dedica en primer lugar a presentar los 
resultades obtenides en los analisis de numeresas muestras de minérales 
y selucienes precedentes de plantas de tratamiento de minérales de ura— 
nio. Se deseriben las carac teri s ti cas y precedencia de las muestras axiâ 
lizadas, y se describe la forma de presentacion de los resultados con 
sus correspondientes limites de confianza calculados con arreglo a las 
normas ASIM,
A partir de los resultados obtenidos se determinan las tres mag­
nitudes que definen cualquier metodo analiticos precision, exactitud y 
sensibilidad.
Para el estudio de la precision del metodo se ha aplicado la téo— 
nica estadistica del analisis de varianza de los resultados obtenidos, 
clasificados con arreglo a dos causas de variacion independientes. Ello 
ha permitido obtener las desviaciones tipicas de cada causa de variacion 
independiente (entre medidas y entre muestras). Los resultados obtenidos 
en los analisis de varianza se han aplicado para realizar un estudio es— 
tadistico del metodo que comprend© a) Determiner si existe una causa de 
variacion real entre muestras, mediante la docima de significacion o hi— 
potesi8 nula, b) Comparacion de las precisiones de los analisis de mi­
nérales y de soluciones, mediante una prueba t de "student”, c) Compa­
racion de los resultados de los analisis directo e indirects, mediante 
la prueba t de "student" d) Estudio de la precision de los esquemas 
analiticos posibles para elegir el mas adecuado y e) Seleccion del 
numéro optimo de comparadores a procesar.
La exactitud del metodo analitico se ha comprobado de dos mo­
des diferentes s
a) por comparacion de los resultados obtenidos mediante anali— 
sis por activacion con les obtenidos para las mismas muestras 
mediante metodos quimicos y  colorimétricos y,
b) mediante ol analisis de dos minérales patron del U.S. Geolo­
gical Survey, un granite (G-1) y una diabasa (W-1) cuyo con­
tend do de torio ha sido analizado y contrastado por numéro— 
SOS laboratories in ternaci onale s.
Finalmente, se estudia la sensibilidad del metodo a partir de los 
datos de actividad especifica de los comparadores, calculandose la canti— 
dad minima detectable de torio en las condiciones empleadas.
9.1. Resultados obtenidos
El metodo descrito se ha aplicado para la determinacion de trazas 
de torio en minérales de uranio y en soluciones procedentes de plantas 
de tratamiento de minérales de uranio. En la Tabla 9-1 vienen indica— 
dos las diverses muestras analizadas, junto con su procedencia y conte— 
nido de uranio de las mismas, asi como la roferoncia empleada para su 
identificacion en el resto de la memoria.
La mayor!a de los minérales analizados, son minérales patron da 
uranio, de diverses procedcncias proparados y analizados por la Division 
de Quimica de la JEN para su uso como patrones de uranio por el Organisme 
Internacional de Energia Atomica (OIEA) con Sede en Viena (Austria). 
Asimismo, se han analizado una serie de minérales solides y soluciones 
procedentes del ciclo de fabricacion de la Fabrice de Uranio (Versuch— 
sanlage fur Uranersverarbeitung) de Ellweiler Alemania, con el fin de
obtener un balance complète del torio en ol proceso de fabricacion do 
uranio, con vistas a la recuperacion del ionio (ih—230) como subproducto.
Cada una de las muestras se han analizado independientemente en 
distintos dias un numéro de veces que oscila entre 4 y 8, efectuandose 
cinco medidas de la actividad para cada muestra procesada. Los résulta— 
dos obtenidos se resumen en la Tabla —9—II indicandose las médias tota­
les en microgramos de torio por gramo de solido o por mililitro de solu­
cion respectigamente para cada muestra analizada.
Los resultados individuales de cada medida de la actividad efec- 
tuada, as! como las médias parciales de cada analisis, vienen indicadas 
en el Apendice C y se han calculado mediante elaboracion electronica de 
los datos expérimentales en la calculadora electronica UNIVAC—UCT con 
los programas CALATRAVA, segun se indico anteriormente. Dichos datos son 
necesarios para el calcule de los datos estadisticos del metodo.
El metodo analitico utilizado ha sido el descrito en la presents 
memoria de analisis por activacion directo sin tratamiento previo de las 
muestras antes de la irradiacion, Unicamente en dos casos, los minérales 
M-28 y OIEA—2, ademas del metodo directo se ha empleado un metodo indirec­
to con ataque del mineral y separacion previa del torio, antes de la irra 
diacion, a efectos de comparer los resultados obtenidos por ambos méto— 
dos,
Los limites de confianza de la media indicados en la Tabla 9-H 
se han calculado para un nivel de probabilidad del 95 por ciento con arre­
glo a las normas ASIM, de la American Society of Testing Materials, en 
funcion de la desviacion tipica y del numéro de observaciones, para da— 
tes obtenidos mediante una clasificacion jorarquica tipica (136).
TABLA 9-1
CAÎÎACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS.
Heferon _   ^ • Contenido
—  Tipo Descripcion y prooGdencia uranioi. U3O8
OIEA-1 Mneral Patron Torbenita (Espana) ...... 0,31 ^
OIËA-2 Minerai Patron Torbenita (Australia) •••• O.48 ^
OIEA-3 Minerai Patron Carnotita (Estados Unidos) O.4I $0
OIEA-4 Minerai Patron Uraninita (Australia) 0.37 ^
M—28 Minerai Patron "La Virgen" varias espe—
des (Espana)   ........ 0,058 ^
ALEM-1 Minorai Minorai de partida para el ata­
que (Ellweiler, Alemania) .....  0,306 ^
ALEM-2 Solido Residue del ataque acido (Ellweiler) 0,004 ^
riLBM-3 Solucion Licor para alimentacion de la colum-
na de intercambio ionico (Ellweiler) 1,06 g/l
ALEM-4 Solucion Efluontes de la columna al principio
de la fijacion (Ellweiler) ...... . O.OO4 g/l
ALEM—5 Solucion Efluentes de la columna a media fij^
cion (Ellweiler)  ....... . 0,003 g/l
ALEM-6 Solucion Efluentes de la columna al final de
la fijacion (Ellweiler) ........... 0,002 g/l
ALEM-7 Solucion Eluido de la columna antes de la re—
generacion (Ellweiler)  ....... . 15*96 g/l
ALEM-8 Solido Torta de precipitacion del hierro al
ajustar el pH (Ellweiler) 12,02 ^
ALEM-9 Minerai Mneral de Menzenschwand (Alemania). 0,851 ^
TABLA 9-II
RESUMEN BE LOS RESULTADOS DEL ANALISIS POR ACTIVACION DE TORIO EN 
MINERALES Y SOLUCIONES DE URANIO
RGf&
mues­
tras
Tipo
NO
analj^
sis
NO nm 
didas
Media
ppm
Limites confianza 95 % 
ppm io Observac.
OIEA-1 Mineral 5 25 8,80 i 0,18 2.1
OIEA-2 1 5 25 7,57 ± 0,21 2.8 M. Directe
OIEA-2 1 5 25 7,90 ± 0,29 3,7 M. Indirec.
OIEA-3 1 7 35 3,46 ± 0,10 2,9
OIEA-4 1 6 30 4,09 +0.094 2,3
M-28 1 8 40 8,92 i 0.19 2,1 M. Directe
M-28 1 6 30 9,26 + 0.22 2,4 M. indirec.
ALEiy^-1 1 4 20 10,63 ± 0.30 2,8
ALEM-2 Solido 4 20 7,57 ± 0.17 2,3
ALEM-3 Solucion 6 30 1,86 + 0.02 1,2
ALB]y^ 4 1 4 20 0,094 +0.002 2,2
ALE]y^ 5 1 4 20 2,27 + 0.03 1 4^
ALEM-6 1 6 30 1,58 + 0.03 1,9
ALEM-7 1 4 20 2,35 + 0.04 1,7
ALEM-8 Solido 5 25 98,53 + 0.97 1,0
ALEM—9 Mineral 4 20 5,15 +0.096 1,9
— I JO —
9.2* Estudio estadistico dol motodo. Determinaoion de la Precision 
9*2.1. Analisis de varianza
La precision del metodo analitico se puede estimar a partir de 
las desviacionos tipicas de les resultados obtenidos. Durante la eje— 
cuoion de les analisis les resultados obtenidos estan sujetos a numero- 
sas causas de error. Dado el planteamionto de los mismos, las causas 
de error se pueden clasificar jerarquicamente en dos grandes causas de 
variacion independientes, los errores entre muestras y los errores en­
tre medidas.
Entre los errores entre muestras se pueden citar como mas 
importantes:
a) Errores debidos a diferencias de flujo neutronico
b) Errores cornetidos en la determinaoion de la actividad 
especifica de los comparadores.
c) Errores de pesada de las muestras y de los procipitados 
finales.
Todos estes errores acumulados forman las causas de variacion entre 
muestras y dado el plantoamiento de los analisis no pueden distinguir— 
se entre si.
Los errores entre medidas, dentro de las muestras analizadas 
son completamente independientes de los anteriores, y como causas de 
error mas importantes entre medidas se pueden citar las siguientes:
a) Error estadistico de la medida de la actividad, propio de 
la naturaleza estadistica del fenomeno de la radioaotividad,
b) Errores en cl compute del tiompo de medida
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c) Posibles perdidas entre las medidas de la cantidad de 
sustancia radiaotiva a medir.
d) Diferencias de posicion de la muestra durante la medida
e) Variaciones on el équipe electronico utilizado en la medida.
La desviacion tipica o su cuadrado la varianza de una serie 
de resultados es una medida de la precision de estes resultados, y en­
globa todas las causas de errer enunciadas. El analisis de varianza, 
pormite separar y estimar la varianza de cada una de las causas de vari^ 
cion independientes. Es decir, en nuestro case, se trata do determinar 
cual es la contribucion do los errores entre medidas y la contribucion 
de los errores entre muestras al errer total, contribucion que vendra 
dada por los valores de sus correspondientos varianzas.
En el Apéndice D vienen con todo detalle los resultados obteni— 
dos al aplicar la técnica estadistica del analisis de varianza a los 
resu&tados de los analisis de torio en todas las muestras de minérales 
y soluciones de uranie analizadas. En la Tabla -9-III se recoge un re— 
sumen de los resultados indicandose las desviacionos tipicas entre mues— 
tras, entre medidas y total, de todas las muestras, expresadas on tan­
tes por ciento para su homogoneizacion a efectos comparatives. En di- 
cha tabla, se han agrupado los dates correspondientos al analisis de mi­
nérales y solides por un lado, frente a los correspondientes al anali­
sis de soluciones, ya que ambos grupos muestran claras diferencias en 
la precision. Asimismo, se indica la media de las desviaciones tipi­
cas para cada grupo, junte con la desviacion tipica de dicha media 
y el errer probable en funcion del numéro de dates.
TABLA 9-III
ANALISIS DE VARIA13ZA DE LOS RESULTADOS ANALITICOS
MINERALES
Referenda Desviaciones tipicas relativas en ^
muestra Entre muestras Entre medidas Total
ALEM-1 5.9 2.7 5.9
ALEM-2 5.1 1.5 4.8
OIEA-1 4.1 3.2 4.9
OIEA-2 5.7 4.0 6.6
OIEA-3 7.9 4.1 8 .4
OIEA-4 4.5 5.7 6.1
M-28 (o) 6.2 3.0 6.6
M-28 (I) 4.5 4,6 6.3
Precision media 5.31 3,39 5.94
Desviacion tipd^
ca de la media ± 1.23 + 1.30 ± 1.30
Error probable + 1.00 ± 1.06 ±  1.06
SOLUCIONES
ALEM-3 2.55 1.82 2.99
ALEM-4 2.94 3.46 4.36
ALEM-5 1.42 0.64 1,42
ALEM—6 5.46 1.27 5.21
ALEM-7 3.47 1.56 3.47
Precision media 3.17 1.75 3.49
Desviacion tipi^
ca de la media ± 1.33 ± 0,94 ±  1.30
Error probable i  1.85 ± I'31 i  1.80
9.2.2. Prueba F de oomparaoion de varianzas
La prueba F de comparacion de varianzas o docima de signifioa^ 
cion se ha empleado para determinar si las variaciones entre muestras 
son reales, o sea si las variaciones observadas entre ellas se deben ex 
clusivamente .a las variaciones entre medidas. Normalmente esta prueba 
se realiza por comparacion directa de las varianzas, no obstante en nuee 
tro caso présenta mas garanties estadisticas la comparacion directa de 
los cuadrados medios mediante una prueba F, como se oxplica con mas dé­
tails en el apéndice E dohdo se realiza la aplicacion de la prueba F a 
los resultados del analisis de varianzas de las muestras analizadas, por 
comparacion de los valores de la docima de significacion y con los valo­
rs s teoricos concluyéndose que en todos los casos existen variaciones 
reales entre las muestras, y que las diferencias observadas entre ellas 
no son imputables unieamente a las variaciones entre medidas.
9.2.3. Comparacion de médias . Prueba t de "student"
La comparacion de médias se realiza mediante una prueba t de 
"student". En el apéndice E se indica someramonte la forma practica de 
aplicar la prueba t de student. En nuestro caso la hemos aplicado a dos 
casos distintos:
a) la comparacion de las precisionos médias del método analitico 
aplicado a muestras solidas y aplicado a soluciones.
b) la comparacion de los resultados obtenidos sobre las mismas mues— 
tras por analisis directes y por analisis indirectes.
Comparacion de la precision media
Hemos visto en el apartado anterior que la precision del método 
analitico parece sor esoncialmonte distinta, ouando el método se aplica 
a minérales, que ouando se aplica a soluciones, lo que se deduce a los 
valores de las desviaciones tipicas médias obtenidas en los analisis 
de ambos tipos de muestras (cf. Tabla 9-III). Para conocer si esta di- 
ferencia es estadisticamonte significative, se realiza la prueba t de 
"student" cuyo desarrollo viene recogido en la Tabla 9-IV, en la que 
se ha aplicado la comparacion de las desviaciones tipicas médias rela­
tivas, entre muestras, entre medidas y total de ambos tipos de analisis 
de minérales y soluciones. Las conclusiones recogidas en la citada Ta­
bla 9-1V, indican que hay diferencias significatives en la precision 
total, y en la precision entro muestras ouando el método se aplica a 
un tipo do muestras distinto (minérales o soluciones), mientras que no 
existen dates suficientes para decidir si hay diferencias significativas 
de la precision entre medidas para el analisis de ambos tipos de muestras,
El hecho de que la precision total y entre muestras sea mayor 
en el analisis de soluciones puede interpretarse on el sentido de que 
las oorrecciones por flujo son mas ofectivas en el caso de liquides que 
en el de solides, por la distribucion mas homogénea de las m±smas en el 
tubo de irradiacion.
Comparacion de los resultados de los analisis directe e indirecte
Como se ha dicho anteriormente, en las muestras solidas roferon— 
cias M-28 y OIEA-2 se han determinado las concentraciones de torio por 
dos métodos analiticos esencialmente distintos.
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Ademas del metodo de analisis directe que describimos on esta 
memoria, se ha realizado un analisis indirecte, con separacion de to— 
rio, previa a la irradiacion, determinando el rendimiento del torio en 
la separacion mediante el emploo de trazador radiactivo de tori0-234, 
irradiacion y determinaoion directa del torio por activacion en alfouo- 
tas do la solucion purificada de torio. La principal ventaja de este
metodo es que la ausencia de premuras de tiempo permite realizar un ata—
que a fonde del mineral por disgregacion del mismo con peroxide de so- 
dio en crisol de niquel durante el tiempo necesario, lo cual en prin­
ciple ofrece mas garantias que el ataque empleando la bomba Parr, Si 
los resultados obtenidos por ambos procedimientos coinciden estadfsti— 
camente elle sera una confirmacion directa de la eficiencia del ataque 
mediante la bomba Parr y en general del método estableddo, Los resul— 
tados obtenidos por ambos métodos vienen indicados en las Tablas 3 y 4 
del Apéndice C,
El desarrollo de la comparacion de los resultados medios obteni— 
dos por ambos métodos mediante una prueba t de "student” vienen indica­
dos en la Tabla 9-V. Previamente se ha realizado una prueba P o de ra-
zén de varianzas, para demostrar que la precision de ambas series de da­
tes es estadisticamente la misma, con resultados positives. Do la prue­
ba de Student se puede deducir claramente que en ambas muestras la t cal— 
culada es mener que los valores teoricos para los grades de libertad aso— 
ciados con ambas series de dates, para los nivoles de probabilidad del 
95 y 99 por ciento y por tante, ambas médias son estadisticamente las rnis- 
mas, es decir, los resultados de la concentracion de torio obtenidos por 
los métodos directe e indirecte son el mismo. Elle como se dijo ante— 
riormente es una confirmacion de la eficiencia del ataque de la bomba 
Parr para este tipo de minérales.
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9.2.4. Precision de los posibles esquemas analitioos
Una vez efectuado el analisis de varianza se puede determinar 
la precision de cualquier esquema analitico posible, conociendo los va­
lores de las varianzas de cada causa de variacion. En nuestro caso se 
nos plantearia el problema de conocer si la precision de la media total 
es mejor efectuando analisis de muchas muestras y midiendo cada muestra, 
por ejemplo, dos voces, o tomar pocas muestras y efectuar varias medi— 
das de cada muestra. El conocimiento de las varianzas de cada causa 
de variacion nos permite resolver este problema facilmonte. Bn efecto, 
la desviacion tipica del resultado medio, de una serie de determinacio— 
nes tomando ii muestras y efectuando m^ medidas de cada muestra valdra (137)
n m
2 2
Siendo U m la varianza entre muestras y ^ la varianza entre medidas.
1 m
De acuerdo con esta formula se ha realizado el calcule de la 
precision del esquema analitico para el caso mas desfavorable de anali­
sis do minérales, cuyas varianzas son mayores quo las del analisis de 
soluciones, para todos los esquemas analitioos posibles, procesando de 
1 a 10 muestras independientes, y realizando de 1 a 10 medidas de la ac— 
tividad por muestra procesada.
Los resultados obtenidos vienen indicados en la Tabla 9—VI> ex- 
presados on tanto por ciento, en forma de una tabla de doble entrada.
En la Fig. 17 vienen representados estos dates, tomando en ordenadas la 
precision obtenida on tanto por ciento y en abcisas el numéro de medi— 
das por muestra, resultando una familia de curvas, representando cada 
una, el numéro de muestras analizadas.
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De la simple inspeccion de las curvas résulta claro que la pr^ 
oision del esquema depende primordialmente del numéro de muestras to- 
madas; y que el numéro de medidas por muestra no influye praotioamente 
nada a partir de très medidas. Es por oonsiguiente praotioamente inu 
til efeotuar mas de très medidas por muestra a efeotos de aumentar la 
precision del resultado final, y résulta muoho mas oonveniente anali- 
zar una muestra mas.
Tambien se puede observer, que ouando el numéro de muestras 
es pequeno se inorementa oonsidorablementa la precision del mismo, al 
efeotuar el analisis de una muestra adioional, pero al aumentar este nu­
méro, el aumento do precision se haoe cada vez menor, con cada muestra 
adioional,
Con estos datos y teniendo en ouenta el tiempo y el esfuerzo, 
que representan tanto los analisis como las medidas, se puede elogir el 
esquema mas eoonomioo y de monos esfuerzo mas oonveniente para la preci­
sion que se desee obtenor.
9*2.5» Eleooion del numéro optimo de comparadores a prooesar
A fin de elogir el numéro optimo de comparadores a prooesar en 
cada analisis se ha realizado un estudio estadistico de los resultados, 
analogo al ofeotuado con las muestras y ouyos detalles no se inoluyen 
aqui a fin de no alargar ol texto, dando unioamente los resultados fina­
les y las conclusiones obtenidas.
En general en cada uno de los analisis realizados, se han ob­
teni do ouatro procipitados de comparadores, cada uno de los ouales se 
ha medido oinoo veoes distintas. Con los resultados de los oomparado­
res obtenidos en mas de 25 analisis distintos, expresados en ouentas
por minute por miorogramo de torio se han realizado analisis de va­
rianza, mediante el programa Varianza-II, para obtenor las varianzas 
entre medidas y entre muestras do oada analisis en particular.
Los resultados obtenidos muestran que la desviacion tipioa 
relativa media entre medidas es del 2,42 por ciento y muestra una gran 
precision, mientras que la desviacion tipioa relativa media entre mue^ 
tras es del 3 * 7 4 per ciento, aunque presentando una precision muy esoa- 
sa dada la gran osoilaoion de los valores de las mismas en los distintos 
analisis.
La aplioaoion de la prueba P o dooima do significacion mostro 
que en todos los oasos hay variaciones reales entre muestras que no pttô 
den ser atribuidas a la variacion entre medidas.
Pinalmente, so ha estudiado la precision do los posibles es— 
quemas analitioos con distinto numéro de comparadores prooesados, a fin 
de elegir aquel que con un esfuerzo minimo oonduzoa a una precision ma­
yor, De acuerdo con la formula dada se ha estudiado la precision do la 
medida de la actividad espooifioa do los comparadores procesando do 1 a 
10 comparadores y efectuando de 1 a 10 medidas de oada oomparador. Los 
resultados obtenidos se representan grafioamente en la Pig. 18 y son 
similares a los obtenidos con las muestras, Como on el case de las mue_s 
tras se observa claramente que la precision del esquema depende primer- 
dialmente del numéro de muestras prooesadas y que el numéro de medidas 
por muestra influye en menor proporoion y praotioamente nada a partir 
de la teroera medida.
De la grafioa se deduce claramente que ol esquema efectuado de 
prooesar 4 comparadores con 3 medidas por oomparador prooesado présenta 
una desviacion tipioa relativa del 2,92 por ciento y requiere en total
20 medidas de la actividad de les comparadoreso En cambio un esquema 
mas précise y que requiere un menor numéro de medidas séria el prooesar 
6 comparadores ofeotuando 3 medidas por oomparador, que présenta una de_s 
viaoion tipioa relativa del 2,41 por ciento y que requiere 18 medidas.
Indudablemente un esquema aun mejor en ouanto a precision y a 
numéro de medidas séria el prooesar 10 comparadores efectuando una sola 
medida de oada uno de elles, ouya desviacion tipioa relativa séria del 
1.97 por ciento, pero elle no os reoomendable porque el efeotuar très 
medidas a distintos tiempos nos pormite oomprobor que la actividad os 
dobida exolusivamente al Th-233 y la ausencia do contaminantes aooiden- 
tales, que de otra forma podrianpasar completamente desaperoibidas. Por 
otra parte, el aumentar tanto numéro de comparadores prooesados, créa 
oomplioaoiones en ouanto a trabajo experimental y aumenta el tiempo del 
analisis en mayor proporoion, debido a pesadas adioionales, aumento del 
numéro de sondas a medir, etc. que no oompcnsan en ouanto a aumento de 
precision oonseguido. Es decir, las oonsidoraoiones ostadistioas son s_o 
lo una mas a tener en ouenta al plantear el esquema analitico optimo.
9.3. Exaotitud del metodo
La exaotitud del metodo, o sea, la ausencia de errores sistema— 
tioos por exoeso o por defeoto que oonduzoan a resultados mas altos o b^ 
jos que los reales se ha oomprobado de dos formas distintass
a) Comparacion de los resultados obtenidos por nuestro metodo 
con los obtenidos para las mismas muestras que otros méto— 
dos analitioos.
b) Analisis de muestras de minérales patron ouyo contenido de 
trazas de torio sea perfeotamente oonooido.
Este segundo procedimiento ofrece mas garantias que el primero, ya que 
la comparacion de resultados con otro método que pueda estar a su vez 
afeotado de errores sistematioos no es muy satisfaotoria.
En primer lugar los resultados de las determinaoiones de torio 
en minérales de uranio y on soluciones conteniendo uranio, por el méto— 
do de analisis por activacion se han comparado con los resultados obte- 
nidos para las mismas muestras mediante un método oolorimétrico de de­
terminaoion de torio, empleando arsenazo III como agente de desarrollo 
del color (138), El método ha sido desarrollado por la Seccion de Ana­
lisis de la Divisién de Quimica Analftica de la JEN que se ha enoargado 
de la realizaoién de los analisis. En la Tabla 9-VII se oomparan los re— 
sultados obtenidos por ambos métodos, inoluyéndose también los résulta— 
dos obtenidos para algunas muestras por determinaoion oolorimétrioa de 
torio, en aliouotas de soluciones del método radioquimico de détermina— 
cion de ionio (Th-230) on dichas muestras. Asimismo, so recogen algu- 
nos resultados obtenidos por analisis por activacion de torio segun el 
Profesor Bom de la Universidad de Munich (Alemania) (118).
Se puede observer que en general la concordancia de los resul­
tados es aceptable, si bien on ciertas muestras espeoialmente en minéra­
les, los resultados obtenidos por métodos oolorimétrioos son mas altos 
que los obtenidos por activacion, lo cual puede atribuirse a posibles 
contaminaciones con trazas de torio existentes en los réactivés, una de 
las difioultades olasioas de la determinaoion de trazas de elementos por 
métodos oonveooionales.
En segundo lugar se han analizado por el método desorito en la 
présenté memoria dos minérales patron sumini s trado s por el U.S. Geological 
Survey del Departamento del Interior de los Estadôs Uhidos. El contenido 
de torio de estos minérales, del orden de partes por millon se conoce
TABLA 9-VTI
COÎ-ÎPAEACION DE LOS RESULTADOS DE ANALISIS POR ACTIVACION CON LOS 
OBTENIDOS POR OTROS METODOS ANALITICOS
RESULTADOS EXPRESADOS EN PARTES POR MILLON
Referencia
muestras
A. activacion 
modi a
M. coloriine— 
triCOS, media
Otros 
metodos
OIEA-1 8,8 .M 0,5 9,0 £ 0,5 10,5 £ 1,0 (A)
OIEA-2 7,9 ± 0,4 10,5 £ 0,2 10,1 £ 0,2 (A)
OIE. -3 3,5 JL 0,3 5,1 £ 0,2 4,4 £ 0,1 (A)
OIEA-4 4,1 4 P,3 7,4 £ 0,3 4,7 £ 0,1 (A)
M-28 9,3 + 0,4 11,0 £ 0,1 12,3 £ 0,2 (A)
ALEM-1 10,6 £ 0,5 11,8 £ 0,2 10,6 (B)
ALEM-2 7,6 £ 0,4 11,7 £ 0,7 8,1 (B)
ALEM-3 1,9 £ 0,1 1,8 £ 0,2
ALEM-4 C^09 £ 0,003 0,08 £ 0,005
ALEM-5 2.3 £ 0,05 2,7 £ 0,1
ALEM-6 1.6 £ 0,03 1,8 £ 0,03
ALEM-7 2.3 £ 0,1 2.3 £ 0,1
ALE]V^ 8 98,5 £ 2,5 8 0 ,0 £ 2,0
ALEM-9 5,2 £ 0,3 5,4 £ 0,6
(a ) Determinaoion oolorimétrioa sobre alfouotas del método de de­
terminaoion de ionio (138),
(b ) Analisis por activacion segun el Prof, Bom, Munich (Alemania) 
(118).
exactamente por habor sido analizado por diverses métodos por numéro- 
SOS laboratories y existiendo valores rooomendados por el oitado Orga­
nisme para su empleo oomo patrones analitioos en el control de los mé­
todos de determinaoion do trazas de elementos en minérales y rooas*
Si bien es oierto que ambos minérales, el granito G-1 y la diabasa W—1, 
oontienen uranio sélo en ol orden de trazas, ello no présenta inoonve— 
niente en ouanto a la demostraoion de la exaotitud de los resultados 
del método analitico#
En la Tabla 9—VIII se oomparan los valores obtenidos en las 
determinaoiones de torio en analisis por activacion, en los minérales 
patron G-1 y W-1, con los valores del contenido de torio de los mismos 
reoomondados por el U.S. Geological Survey (139), observandose que exi^ s 
te una concordancia exoelente, lo cual es una prueba de la exaotitud 
del método dentro de un margon de concentraciones muy amplio de 1 a 50 
partes por millon.
9.4. Sensibilidad
La sensibilidad del método analitico, definida oomo la mfnima 
cantidad on peso del elemento torio, que durante la irradiacion produce 
una actividad de Tb-233 sufioiente para ser medida con una precision 
aceptable, depende de un gran numéro de faotores. Entre los mas impor­
tantes desde el punto de vista practice ostan los siguientes;
1G Caraoteristioas nuoleares del torio—232, oomo seccion efioaz 
de aotivaoién y abundanoia isotopioa, que son constantes in­
variables.
2° Caraoteristioas nuoleares del isotopo radiactivo producido, el 
Th-233 oomo su periodo de semidesintegraoion y tipo de energia 
de las radiaoiones que aunque también son constantes, influyen
TABLA 9-VIII
RESULTADOS OBTENIDOS EN LOS ANALISIS POR ACTIVACION DE LOS MINERALES 
PATRON G-1 Y W-1 DEL U.S. GEOLOGICAL SURVEY
Muestra Resultados Th en miorogramos/g Media
Valor reo^ 
mendado
G-1
53.2 
53.8
54.2
49.5
50.6 
51.8
47.6
50.3
50.6
53,8
54.0
54.1 51.1 (A)
53.7 50.6 49.5 54.0 52.0 52 (B)
¥-1
2.44
2.43
2.59
2.76
2.66
2.59
2.59
2.65
2.66 
2.71
2.53
2.63
2.85
2.96
2.72
2.72
2.78
2.85
2.89
2.91 2 .5 (A)
2,58 2.64 2.75 2.83 2.70 2 .4 (B)
(a) Valor obtenido por el Prof* Born de Munich por analisis por 
activacion. Referencia nc (II9).
(b ) Valor recomendado por el U.S. Geological Survey, tomando en 
consideraoion los analisis por diverses métodos. Referenda
(139).
en la sensibilidad al condicionar el tiempo de irradiacion 
y la medida de la actividad,
3® Condiciones expérimentales empleadas como tiempo de irradia— 
cion, flujo de neutrones durante la misma, tiempo transcurri 
do entre la irradiacion y la medida, rendimiento de la sepa­
ration quimica, eficiencia de la medida, fonde del instrumen 
to de medida, etc,
Por tanto la sensibilidad teorica se puede calcular a partir de la for­
mula general de activacion, aunque con un amplio margen del error, deM 
do a la imprecision del valor de algunas de las magnitudes oitadas oomo 
flujo de neutrones y eficiencia del detector.
Sin embargo, un da to mas real y muoho mas interesante es la 
sensibilidad practica que se puede conocer faoilmente a partir de los 
datos de la actividad especifica del oomparador obtenida en la realiz_a 
cion de los analisis, en la cual ya estan incluidas la influencia de 
todos los datos resenados anteriormente.
En la Tabla 9-IX se recogen algunas de las actividades espec^ 
ficas de los comparadores obtenidas en los analisis efectuados en con— 
diciones de irradiacion, y medida normalizadas que son las siguientes:
Irradiacion: 5 minutos en el tubo neumatico del reactor JEN-1 operan—
do a una potencia de 2 MW.
Medida : En tubo Geiger Muller de halogenos, tipo ventana final,
situando la muestra a 2 cm de la ventana.
Tiempo de desintegracions 1 hora despues dol fin de la irradiacion.
Las actividades vienen expresadas en cuentas por minuto por 
miorogramo de torio y se puede observar en la Tabla 9-IX, que la aoti—
vidad media en las irradiaciones es del orden de las 23,000 cpm por 
miligramo de torio, debiendose las oscilaciones que presentan a dife­
rencias incontrôlables en las condiciones expérimentales, como posi— 
cion en el tubo neumatico, variaciones en la potencia de operacion, etc.
Dado que el fondo del instrumente de medida es de 35 ouentas 
por minuto, si considérâmes como actividad minima detectable con pre­
cision una actividad de 500 cpm (unas 15 voces mayor que el fondo que 
se puede medir con una precision del 4,5 por ciento) dioha actividad co­
rresponde a un peso de 0,02 microgramos de torio, que es la minima oan- 
tidad de torio detectable en las condiciones normalizadas indicadas 
anteriormente,
Por tanto irradiando muestras de un gramo la sensibilidad del 
metodo es de 0,02 microgramos de torio por gramo de muestra, que es su 
perior que la de los métodos clasicos.
TABLA 9-IX
ACTIVIDADES ESPECIPICAS DE LOS COMPARADORES OBTENIDAS EN IRRADIACIONES
DE 5 MINUTOS
Resultados en cuentas por minute por microgramo de torio—232
Referencia Actividad Referencia Actividad
irradiacion especifica irradiacion espeoifica
N-65-7 23.520 M-66-2 21.670
N-65-8 19.741 M-66-2 21.917
P—66—1 26.648 lt-66-3 22.490
P-66-2 27.708 M-66-4 23.402
P—66—4 25.942 M-66-5 27.320
P-66-5 25.124 ît-66—6 18.196
P—66—6 19.161 M-66-7 20.971
Media 23,129 CPM por microgramo de Th-232
10. UONCLUSIONES
Sobre el metodo analftioo
16.- El metodo de analisis por activacion neutronica os el mas ade— 
cuado para la determinaoion de trazas de torio en minérales, 
por sus caraoteristioas de sensibilidad y ausencia de oontami- 
naciones, como se deduce de la revision bibliogrâfica efectua- 
da de los métodos de determinaoion de trazas de torio existan­
tes y de sus sensibilidades potenciales (cf. 2,5)
26.- Dentro de los métodos posibles de analisis por activacion se ha 
elegido como mas apropiado un método direoto sin tratamiento de 
las muestras previo a la irradiacion, y efectuando el aislamien- 
to quimice y la medida de la actividad del isotopo torio—233, 
de 23 minutos de periodo de semidesintegraoion, como resultado 
del estudio critico de las ventajas e inconvenientes de los di— 
versos métodos posibles (cf. 3.3)
36.— Como una consecuencia inmediata del método elegido se deduce
que el método de separacion quimica de torio empleado debe ser 
rapide, de alto rendimiento en torio, y muy selective respecte 
a las posibles impurezas, quimicas y radioquimicas.
Sobre el método de separacion radioquimica
46.- Se propone un método de separacion radioquimica de torio muy
apropiado para cumplir las premisas anteriores, (cf. 5.5) ya que 
permite recuperar torio con alto rendimiento quimico y radioquf— 
mico, debido a que no hay retencion del mismo en la columna de 
résina anionica en modio clorhidrico (cf. El g, 6), y su precipi- 
tacion como fluorure y oxalato es cuantitativa (cf. 5*6. 7 5*3.1.2), 
lo mismo que la extraccion con oxido de mesitilb (cf. 5.3.1.2), To 
das estas operaciones son ademas rapidas.
jB._ La retencion del torio en oolumnas de résina anionica en modio 
NO^H 7 Nj aunque es muy especifica, conduce a rendimientes muy 
bajos dol isotope tori0-233 por las siguientes razones: a) pro—
longarse excesivaraente su purificacion sobre la résina, debido a 
la cola que présenta la elucion compléta de las tierras raras, y 
b) fijacion incompleta dol torio en la résina si ol caudal de la 
solucion se oleva excesivamente para disminuir el tiempo de ope— 
racion cf. 5.3.1*1)
68.- La extraccion de torio con oxido de mesitilo ha demostrado ser
muy satisfaotoria, dado que es muy rapida, extrae el torio cuanti- 
tativamente (cf. 5*3.1.2) y posee elevades faotores de descontami- 
nacion para muchos elementos, espeoialmente las tierras raras 
(cf. 6,4.3 y Tabla 6-V). Sin embargo, no os demasiado efioaz pa­
ra la eliminacion del noptunio, del que se extrae cerca del 1 ^ 
(cf. 5,4.2.2).
7®.- El paso de la solucion problema en medio CIH 12,5 N a traves de
una columna de résina anionica DOWEX 1-X8 es un medio efioaz y ra­
pide de eliminar muchas impurezas contaminantes, principalmente 
noptunio y oirconio. El noptunio es fuertemente retenido de solu­
ciones clorhfdricas de acidez superior a 10 N (cf. 5*4.2,3.), mien 
tras que para la retencion total del oirconio es necesario eleva*. 
la acidez a 12,5 N en CIH (cf. 5.4.3) en contra de lo que indica 
la bibliografia. En adicion el torio pasa cuantitativamente a tra- 
vès de la résina en estas condiciones.
66.- La precipitacion de fluorure de torio es un medio facil y rapide 
de cambiar ol modio clorhidrico de los ofluentes de la columna, 
en el medio apropiado para la extraccion con oxido de mesitilo y 
proporciona una. descontaminacion adioional.
9®*— Los faotores de descontaminacion totales del metodo, obtenidos 
experimentalmonte mediante el empleo de trazadores radiactivos, 
para mas de 30 elementos, son en todos los casos lo suficientemen 
te elevados para lograr una descontaminacion total de las activi— 
dades inducidas en la irradiacion de las muestras analizadas. 
tas actividades han sido calculadas teoricamente a partir de la 
concentracion de los elementos oxistentes en las muestras, sus 
caraoteristioas nuoleares y las caraoteristioas de la irradiacion.
Se concluye pues que los faotores de descontaminacion total del 
método son suficientes para obtener procipitados finales de torio 
radioquimicamente puros de Th-233, Este hecho ha sido confirmado 
en todos los casos por el estudio de la pureza radioquimica de los 
mismos, que decaon con el periodo correspondiente al Th-233 y no 
muestran signes de actividades contaminantes (cf. 6.4*3. y Pig. 13).
Sobre la precision y exactitud del método
106.— El estudio de la precision total del método analitico muestra en 
todos los casos una desviacion tipica media inferior al 6 Sin 
embargo existe una clara diferencia entre la precision media del 
método ouando se aplica al analisis de minérales o de soluciones, 
que muestra una precision mayor (3.5 5^ ). El hecho de que ambas 
precisionos sean estadisticamente diferentes, se puede atribuir a 
que las oorrecciones por diferencias de flujo neutronico recibido 
durante la irradiacion se pueden aplicar mas exactamente al irra— 
diar soluciones que ouando se irradian muestras solidas (cf. 9*2.1). 
En la precision total del método influyen dos causas de variacion 
independientes, entre muestras y entre medidas, clasificadas jerar 
quicamente, habiéndcse oomprobado que las variaciones observadas 
entre muestras no son imputables a las variaciones entre medidas 
(cf. 9.2.2).
116.— Un estudio sobre la precision de los diversos esquemas analitioos 
posibles domuestra que los esquemas de analisis que presentan una 
maxima precision con un minimo esfuerzo son; la determinaoion s£ 
multanea de seis muestras realizando très medidas de cada muestra, 
cuya precision es del 2,3 o bien la determinaoion de cuatro mue^ 
tras con très medidas por muestra, cuya precision es del 2,8 
En ningun caso se aumenta apreciablomente la precision total efec— 
tuando mas de très medidas de la actividad por muestra procesada.
Un esquema analogo résulta para la oleccion del numéro optimo de 
comparadores a prooesar (cf. 9*2.4. y 9.2,5.).
126.— La comparacion estadistica do los resultados analitioos obtenidos 
por el procedimiento de analisis con los obtenidos por un procedi— 
miento indirecto, con separacion previa de torio antes do la irra— 
diacion, demuestra que ambos resultados son identicos desde el 
punto de vista estadistico, de lo que se concluye que el ataque 
del mineral mediante la bomba Parr es cuantitativo y comparable 
al ataque con crisol de niquel (cf. 9.2.3)
136.- El método analitico no présenta sesgos positives o negatives debi­
des a la presencia de errores sistematioos, como se concluye de la 
comparacion de los valores obtenidos mediante el método propuesto 
y los obtenidos por métodos colorimétricos en los analisis de un 
gran numéro de muestras, asi como do los resultados de los anali­
sis efectuados de los minérales patron G-1 y W-1 del U.S. Geologi­
cal Survey que coinciden exactamente con los valores del conteni­
do de trazas de torio de dichos minérales recomendados por el 
citado organisme (cf. 9*3).
14®.— Pinalmento, la sensibilidad del metodo analitico es muy olevgi— 
da. En las condiciones normalizadas de irradiacion y medida 
de la actividad empleadas por nosotros el limite detectable de
Q
torio es de 2 X 10“ gramos (of* 9.4).
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APENDICE A
Composicion quimioa de minérales patrones de iiranio
En la Tabla A-1 se recoge la composicion de cinco minérales pa­
trones de uranio empleados por el Organismo Internacional de Energia 
Atomica como patrones entre laboratories.
La composicion qulmica de estes patrones se conoce perfecta^ 
mente mediante analisis quimicos y espectrograficos realizados por di- 
versos laboratories, Los dates de la Tabla A-1 se han recogido directa- 
mente de les certificados analiticos de cada patron y vienen expresados 
en tante por ciento en peso de oxido del elemento. En la columna 7 se 
indica el date que para cada elemento se ha tomado como concentracion 
maxima posible existente en este tipo de minérales; en la ultima colum- 
na este date se expresa, teniendo en cuenta les correspondientes facto­
rs s de conversion, en el peso en miligramos del elemento existente en 
un gramo de minerai,
El objeto de esta recopilacion de los elementos existantes en 
la muestra es servir de base para el calcule de las actividades induci- 
das en las muestras durante la irradiacion.
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APENDICE B
Calculo de las actividades especificas induoidas durante la
irradiacion
Se ha realizado el oaloulo de las actividades especificas induci— 
das en una irradiacion de 5 minutes de duracion, y rémanentes una hora de_s 
pues de la irradiacion, para los productos de fision del uranio mas impor­
tantes y para los productos de activacion de una serie de elementos, iden 
tificados en los minérales patron, o susceptibles de existir en el orden 
de trazas y que poseen secciones eficaces de activacion elevadas, lo que 
se traduce en una elevada actividad especifica.
El objeto de este calculo es reunir los dates necesarios para co— 
nocer los radionuclides mas importantes existentes en las muestras irra— 
diadas asi como la actividad maxima inducida de cada une de elles»
El calculo de las actividades especificas inducidas para cada ra­
dionuclide duiaribe la irradiacion se ha calculado mediante la formula ge­
neral de activacion:
p . 0  . N . e  . 6.02 X 10  ^ 0,693 t/T, ^ -,
A = ---------------------- (1 - e ’ i) L Z J
® M
que nos da la actividad especifica en desintegraciones por segundo indued 
da en el nuclido de peso molecular M*
Para facilidad de calculo, y una mejor comprension de los factores 
que intervienon en la actividad, el calculo se ha desarrollado por etapas 
como se indica a continuacion, habiéndose calculado separadamente las ac— 
tividades debidas a productos de activacion neutronica, y la debida a los 
productos de fision del uranio-235»
Productos de activacion neutronica
En la Tabla B-I se indica el desarrollo del calculo, para los prjo 
ducto8 de activacion neutronica, de todos los elementos cuya composicion 
ha sido reconocida en las muestras y posibles microcomponentes. En aigu 
nos oasos para un mismo elemento se han considerado los dos o mas radio— 
nuclidos producidos en ûna reaccion (n, y) indicandose el isotopo produ- 
cido en la columna 2,
En primer lugar (columna 4) se ha calculado la actividad de satu- 
racion de cada radionuclide en desintegraciones por minute por miligramo 
del elemento irradiado, mediante la formula:
23
F . (J . © . W . 6.02 X 10
A = --- ;----  X  60 /"il 7
® M
12 , 2 /
F = flujo de neutrones bombardeante * 1 0  n/cm /seg,
23
6.02 X 10 = numéro de Avogadro
W = peso del elemento = 1 miligramo = 0.001 grs.
M - peso molecular del elemento
G = abundancia isotopica del nuclido bombardeado en tante por une
0 = seccion eficaz de activacion del nuclido expresada en bams
(10“^^ cm^)
Los dates de la seccion eficaz y abundancia isotopica del elemento 
han sido recogidos de diverses fuentes bibliograficas (l, 2, 3).
En la columna 5 vienen indicados los valores delà fraccion de la 
actividad de saturacion obtenidos para cada radionuclide, expresados en 
tante por ciento, para una irradiacion de cinco minutes de duraoion, cal­
culado s mediante la expresion:
s . (1 _ 0-1*
siendo la duracion de la irradiacion igual a 5 minutes y el pério­
de de somidesintegracion del radionuclide producido exprosado en minu­
tes, y que viene indicado en la columna 3.
De la combinacion de les valores de la actividad de saturacion 
y del factor do saturacion, resultan los valores de la columna 6, co— 
rrespondientes a la actividad inducida del radionuclide en una irradia­
cion de 5 minutes,
Para tener en cuenta la disminucion de actividad durante el tiem— 
po transcurrido entre la irradiacion y la iniciacion de las medidas, que 
influye en los isotopes de perlodo corto, se ha calculado taoblen el ^ 
de desintegracion en 1 hora, mediante la expresion
B . e- 1" " •
siendo _t el tiempo transcurrido igual a 1 hora y el periodo de semide 
sintegracion del radionuclide en este case expresado en heras.
En la ultima columna de la Tabla B-I vienen finalmente indieadas 
las actividades de los distintos radionuclides on desintegraciones per 
minute por miligramo del elemento, producidas on uha irradiacion de 
cinco minutes, una hora despues del fin de la irradiacion.
Productos de fision del uranio
Para el calculo de los productos de fision producidos durante 
la irradiacion se ha tenido en cuenta la formula indicada anteriormen- 
te con algunas modificaciones debidas a la distinta naturaleza del 
proceso.
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En primer lugar se han calculado el numéro de atomes de U-235 
que es el material fisienable, por miligramo de uranio natural teniendo 
en cuenta una abundancia isotopica del U-235 del 0.72 ^ que es la cifra 
generalmente aceptada (2), Para calcular el numéro de fisiones se ha 
tomado como seccion eficaz de fision del U—235 para neutrones térmicos 
un valor de 580 barns (4). Por otra parte, dado el gran numéro de pro— 
ductos de fision del uranio que se producen, se han elegido para el cal­
cule unicamente aquellos cuyo rendimiento de fision y periodo de semide­
sintegracion son favorables para obtener una actividad maxima, o sea, 
aquellos de elevado rendimiento de fision y de periodo del orden de mi­
nutes y algunas horas.
En la Tabla B-2 viens refiejade el desarrollo de los calculos 
efectuados indicandose en las très primeras columnas los radionuolidos 
elegidos junto con su abundancia de fision y periodo de semidesintegra- 
oion, tornades de la bibliografia (5)»
A continuacion, se ha calculado la actividad de saturacion para 
cada radionuclido en desintegraciones por minute, por miligramo de ura­
nie natural, a un flujo neutronico de 10^^ neutrones/cm^/seg. de acuerdo 
con la formula teniendo en cuenta el rendimiento de fision para
cada nuclido considerado. Dichas actividades de saturacion vienen indi- 
cadas en la columna 4»
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A continuacion y de una forma analoga al caso de productos de 
activacion neutronica, se han calculado los valores de la fraccion de 
la actividad de saturacion para una irradiacion de 5 minutes de dura­
cion (columna 5)9 de la actividad inducida de cada products de fision 
en la irradiacion, (columna 6), de los factores de desintegracion de c^ 
da radionuclido en 1 hora (columna 7) y finalmente, las actividades de 
cada products de fision expresadas en desintegraciones por minuto por 
miligramo de uranio natural, producidas en una irradiacion de 5 minutes 
existentes 1 hora despues de la irradiacion (columna 8).
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APENDICE C
Resuitado8 obtenidos en los analisis por activacion de torlo
en minérales y soluciones de uranio
Los resultados individuales de cada medida de la actividad efeo— 
tuada, expresados como concentracion de torio en microgramos por gramo o 
mililitro respectivamente, se indican en las tablas siguientes, para to- 
das y cada una de las muestras analizadas, El calculo de dichos resulta­
dos en esta forma es necesario para un estudio estadistico del metodo, 
mediante el analisis de varianza, y dada la laboriosidad del mismo han 
sido efectuados por calculo electronico mediante los programas CALATRAVA, 
en la calculadora UNIVAC-UCT de la JEN, reuniendose aqui los resultados 
obtenidos en forma de Tablas.
También se indica en las tablas las concentraciones médias para 
cada muestra analizada, asi como la media total, con sus limites de con- 
fianza. A este respecte, conviens aclarar que los limites de confianza 
estan calculados para un nivel de probabilidad del 95 con arreglo a las 
noimas ASTM en funcion de la desviacion tipica y del numéro de observa- 
cione8. Sin embargo, por tratarse de una clasificacion jerarquica la 
desviacion tipica de la media viene dada por la expresion;
2 ^ n ^ m
U = ---  +-----
n n . m
2 2 Siendo cy ^ la varianza entre muestras y U ^ la varianza entre medidas,
n el numéro de muestras analizadas y m el numéro de medidas por muestra.
Para el calculo de los limites de confianza de la media de cada muestra
se ha empleado la varianza calculada por la citada formula a partir de los
datos del analisis de varianza de los resultados que se describe mas ado—
lante. En cuanto al numéro de observaciones empleado en el calculo de
los limites de confianza, se ha utilizado el numéro de muestras analiza­
das, como caso mas desfavorable, por tratarse de un modelo mixto y no 
un modelo al azar, ya que las medidas vienen influïdas por las muestras 
analizadas,
El significado de los limites de confianza dados indica pues 
unicamente que de efectuarse una serie analoga de analisis con el mismo 
numéro de muestras y medidas por muestra analizada, la media obtenida 
estaria en el 95 por ciento de los casos dentro del intervalo dado por 
los limites de confianza indicados.
RESULTADOS ANALISIS 
URANIO. Resultados
TABLA
POR ACTIVACION DE 
en microgramos de
C-1
TORIO EN MINERALES 
torio por gramo de
PATRON DE 
minerai.
Referen
cia
minerai
Medida
nO
1 2
Muestra nO 
3 4 5
1 8.54 8.80 8.36 8.27 9.41
2 8.34 8.83 8.46 8 .56 9.21
3 9.11 9.39 8.34 8.63 9.34
OIE A-1 4 8.92 9.00 8.61 8.35 9.41
5 9.45 8.86 7.91 8.82 9.16
Médias ••• 8.87 8.98 8.34 8.52 9.30
Media total 8 .80 ± 0.18 (2.1
1 5.35 5.30 5.12 4.88
2 5.39 5.40 5.11 5.02
ALEM-9 3 5.35 5.23 5.03 4.93
Minerai de 4 5.26 5.36 4.99 5.04
MENZESCHWAND 5 5.31 5.27 4.88 4.76
Médias .. • 5.33 5.31 , 5.02 4.93
Media total 5.15 ± 0.096 (1.9 %)
- 10b -
TABLA C-2
RESULTALOS AUALISIS FOR ACTIVACION DE TORIO EN MINERALES PATRON DE
URANIO
Resultados en microgramos de torio per gramo de mineral
Reforen
cia Medida 
muestra nc 1 2
Muoetra nO 
3 4 5 6 7
1 3.40 3.17 3.73 3.73 3.14 3.66 3 .44
2 3.49 2.98 3.57 3.84 2.98 3.64 3.34
OIEA-3 ^ 3.79 2.96
3.70 3.96 3.37 3.72 3.44
4 3.62 2.93. 3.56 3.77 2.98 3.69 3.37
5 3.30 3.00 3.50 3.65 3.58 3 .80 3.34
Mediae .• 3.52 3.01 3.61 3.80 3.21 3.70 3.38
mueetras
Media total 3.46 i 0.10 (2.9 56)
1 4.29 4.18 4.14 3.94 3.94 4.13
2 4.28 3.89 3.71 3.78 4.06 4 .24
3 4.39 3.78 3.98 3.57 3.57 4.27
OIEA-4
4 4.29 4.62 4.65 3.93 4.00 4.17
5 4.72 4.12 4.12 3.81 3.98 4 .25
Mediae 4.39 4.12 4.12 3.81 3.91 4.21
mueetrae
Media total 4.09 ± 0.094 (2.3 #)
TABLA C-3
RESULTADOS ANALISIS POR ACTIVACION DE TORIO MI1\1ERAL PATRON DEL OIEA
REFs OIEA-2
Resultadoe en microgramos de torio por gramo de minerai
Medida
nc 1
Muestras nO 
2 3 4 5
1 8 .05 7.17 7.45 8.12 7.34
2 7.69 7.47 7.74 8.08 7.32
OlEAr-2
3 7.56 6.62 7.85 8.24 7 .25
METODO 4 7.08 6.62 7.91 8.05 6.95
DIRECTO
5 7.50 7.04 8.18 8.36 7.87
Médias 7,57 6.98 7.82 8.17 7.35
nuestras
Media total 7.57 ± 0.21 (2.8 i)
1 8 .70 8.90 7.96 7.62 8.00
2 8.95 8.62 8.18 7.42 7.46
OlEA-2 3 8.75 8,82 7.61 7.30 7 .24
I4ET0D0 4 8.59 8.41 7.81 6.97 6.46
INDIRECTO
5 7.62 8.29 7.75 6.96 7.27
Médias 8,52 8.61 7.86 7.25 7.28
muestras
Media total 7.90 ± 0.29 (3.7 %)
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TABLA C-5
RESULTADOS ANALISIS POR ACTIVACION DE TORIO EN MUESTRAS ALBMANAS
(SOLIDOS)o
Resultados en microgramos Th por gramo de muestra
Referen Muestra nO
cia
muestra
Medida
nQ 1
2 3 4
1 10.23 11.86 10.63 10.82
ALEI^I 2 10.17 11.58 10.08 10.16
3 10.33 11.73 10.54 10.41
Minerai de 4 9.81 11.80 10.38 10.12
partida 5 10.22 10.89 10.39 10.45
Media .. 10.15 11.57 10.40 10.39
Media 'total 10.63 ± 0.30 (2.8 #)
1 7.98 7.09 7.84 7.47
ALEM-2 2 8.12 7.15 7.77 7.61
3 7.96 7.14 7.71 7.59
4 7.69 6.95 7.72 7.50
Residue 5 8.13 7.05 7.73 7.33
ataque
Media 7.97 7.08 7.75 7.50
Media total 7.57 ±  0.17 (2.3
ALEM-8
Torta pre— 
oipitacion 
del hierro
1 101.21 98.7-2 95.50 97.27 100.47
2 100.42 98.17 95.63 96.18 101.38
3 101.03 97.01 95.99 96.85 99.68
4 102,20 99.89 96.70 97.49 98.80
5 101.80 102.18 95.17 96.72 97.06
Media 101.33 99.18 95.80 96.90
Media total 98.53 + 0.97 (1.0 #)
99.48
TABLA C-6
RESULTADOS DEL ANALISIS POR ACTIVACION DE TORIO EN SOLUCIONES DE URANIO 
RESULTADOS EN MICROGRAMOS Th POR MILILITRO SOLUCION
Referen
cia
solucion
Medida
n2 1
Muestra nO 
2 3 4
1 0.099 0.094 0.102 0.091
2 0.097 0.090 0.099 0.091
ALEM—4 3 0.096 0.092 0.094 0.089
4 0.097 0.087 0.096 0.093
Efluentes al 5 0.094 0.092 0.088 0.090
principle de
fijaoion
Médias 0.097 0.091 0.096 0.091
Media total 0.094 + 0,002 (2.2 #)
1 2.26 2.27 2.29 2.31
ALEM-5 2 2.24 2.25 2.27 2.35
3 2.24 2.25 2.29 2.31
Efluentes a 4 2.25 2.27 2.28 2.30
media fija­ 5 2,23 2.24 2.30 2.30
oion
Médias 2.24 2.25 2.29 2.32
Media total 2.27 £ 0.03 (1.42 #)
1 2.47 2.33 2.35 2.28
2 2.48 2.36 2.25 2.28
ALEM-7 3 2.48 2.28 2.30 2.29
4 2.52 2.29 2.34 2.35
Eluido 5 2.43 2.28 2.34 2.33
columna
Médias 2.48 2.31 2.32 2.31
Media total 2,35 ± 0.04 (1.7 %)
TABLA C-7
RESULTADOS DEL ANALISIS POR ACTIVACION DE TORIO EN SOLUCIONES DE URANIO 
Resultados on microgramos de Th por mililitro solucion
Referen
cia
solucion
Medida
ns 1
2
Muestra
3
ns
4 5 6
1 1.95 1.87 1.90 1.84 1.82 1.90
2 1.97 1.86 1.79 1.88 1.84 1.89
ALEM-3 3 1.92 1,91 1.81 1.91 1.79 1.89
Licor para 4 1,91 1.83 1.78 1.79 1.79 1.88
columna
5 1.96 1.84 1.82 1.82 1.78 1.87
Médias 1.94 1.86 1.82 1.85 1.80 1.89
Media total ... 1.86 + 0.02 (1.2 f)
1 1.47 1.50 ' 1.67 1.58 1.55 1.67
2 1.47 1.53 1.68 1.67 1.53 1.67
AIEM—6 3 1.48 1.52 1.68 1.65 1.55 1.66
Efluentes 4 1.48 1.54 1.70 1.64 1.54 1.65
al final
fijaoion 5 1.47 1.49 1.70 1.65 1.50 1.62
Médias 1.47 1.52 1.69 1.64 . 1.54 1.66
Media total •.. 1.58 £ 0.03 (1.9 f)
APENDICE D
Analisis de varianza de los resultados analiticos
Dado que los resultados de los analisis por activaoion de torio 
por el metodo descrito en la presente memoria, estan dbtenidos con arre— 
glo a una clasificaoion jerarquica con dos causas de variacion indepen- 
dientes; entre muestras y entre medidas, el calcule de la precision del 
metodo analitico no se puede obtener directamente mediante la desviacion 
tipica de todos los resultados, sino que las desviaciones entre medidas 
vienen influidas por las desviaciones entre muestras y viceversa. La 
tecnica estadistica del analisis de varianza de cada causa de variacion 
independientemente•
No entrâmes aqui en los detalles de come se efectua el calcule 
del analisis de varianza, ni los fundamentos teoricos del raismo que es— 
tan doscritos en numerosos textes de estadistica. Unicamente diremos que 
si los resultados obtenidos en ol analisis son X indicando i el numéro 
de la muestra analizada, y j el numéro de la medida correspond!onte a ca­
da muestra, y es la media aritmetica ae los resultados de las medidas 
correspondientes a la muestra _i y X la media aritmetica total, habiendose 
analizado n muestras y realizado m medidas de cada muestra; en la Tabla 
D-1 se resume el desarrollo del calcule para el analisis de varianza do 
los resultados obtenidos con una clasificaoion jerarquica con dos causas 
de variacion, indicandose on la misma el valor de las sumas de cuadrados 
medios, y la cantidad estimada por el cuadrado medio para cada causa do 
variacion independiente.
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De la Tabla D-1 se deduce facilmonte la forma de ostimar las 
2 2varianzQs G y G entre medidas y entre muestras respectivamente a 
o 1
partir do los valores calculados de los cuadrados medios y respejc
tivamente.
2
Mo (entre medidas)
m
G ^ (entre muestras)
Naturalnente los valores obtenidos son estimaciones de las varianzas 
verdaderas, cuyo valor real es imposible obtener con un numéro finito 
de observaciones, lo cual viene indicado por las fléchas, que indioan 
que es "un estimador de".
Siguiendo esta técnica estadistica se ha roalizado el analisis 
de varianza de los resultados obtenidos en los analisis de todas las 
muestras de minérales y soluciones de uranio analizadas. De esta forma 
se pueden estimar las varianzas y en consecuencia las desviaciones tfp^ 
cas correspondiente a las variaciones entre muestras y a las variaciones 
entre medidas. Los calculos se han realizado automaticamente con la 
calculadora electronica UNIVAC UCT de la JEN, mediante un programa lla^ 
mado VARIANZA-II, disenado y ejecutado por el autor; especificamente 
para este trabajo poro dotado de validez general. En las Tablas D-2 a 
D-5 se indioan los resultados del analisis de varinza para todas y ca­
da una de las muestras analizadas, indicandose en las diversas columnas 
todos los datos estadisticos de interes, taies como, suma de cuadrados, 
grados de libertad, cuadrados medios y la desviacion tipica en yalor 
absolute y on tante por ciento respecte a la medida.
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APENDICE E
Comparaoion de varianzas y comparacion de médias
Una vez calculadas las varianzas de cada causa independiente de 
variacion que influye en el resultado final del analisis, se les puede 
aplicar directamente la conocièa técnica estadistica de comparacion de 
diferencias significativas entre varianzas mediante la prueba P o déci­
ma de significacion mediante el empleo de las Tablas P. Sin embargo, 
los datos suministrados por el analisis de varianza nos ayudan a compa- 
rar magnitudes mucho mejor que la simple comparacion de los valores de 
las varianzas. Este es el caso de la hipotesis nula, y comparacion di— 
recta de los cuadrados medios. En efecto, podemos suponer que una deter— 
minada causa de variacion no haya producido efecto alguno, por ejemplo, 
suponer que no bay variacion real entre muestras, y las variaciones ob-
servadas entre ellas se deben exclusivamente a las variaciones entre me—
2 ^didas, es decir que =0, En este caso es évidente segun la Tabla
D-1 (Apéndice D) que el cuadrado medio entre muestras es también un est!
2 2 mador de U . Tenemos pues dos estimadores de U el cuadrado medio o o
entre medidas y el cuadrado medio entre muestras, Podemos pues hallar 
la décima de significacién, para ver si ambos estimadores difieren esta- 
disticamente de un modo significativo, lo que se logra mediante el co- 
ciente de ambos cuadrados medios, o cociente F, exactamente del mismo 
modo que se hace para comprobar diferencias significativas entre varian— 
zas.
La aplicacién del cociente P a los cuadrados medios présenta mas 
garantias estadisticas que su aplicacién directa al cociente de las va— 
rianzas, lo cual es debido a que el cociente de los cuadrados medios se 
distribuye exactamente como P cuando la distribucién de las observacio—
nés es normal, y muy aproximadamente igual que P aun cuando la distri­
bue ion de las observaciones se aparté bastante de lo normal, oon tal 
de que no sea muy distinto el numéro de observaciones. Esto no le ocu- 
rre al cociente de las varianzas que unicamente se distribuye como P 
cuando la distribucién de las observaciones es normal, y cuando esta 
se aparta de lo normal, aun cuando sea poco, la distribucién del co­
ciente se aparta do la distribucién de P y la décima de significacién 
debe interpretarse con gran cautela.
De esta forma si ol cociente de los cuadrados medios entre mues— 
tras y entre analisis es mayor que los correspondientes valores de F pa­
ra el numéro de grados de libertad de cada serie de observaciones para
nivôDes de probabilidad del 95 y 99 ^ se rechaza la hipétesis nula de 
2
U ^  = 0  llegandose a la conclusion de que hay diferencias significativas
entre las muestras y una variacién real en las mismas. Si el valor del 
cociente es mener que los correspondientes valores de P para los oitados 
niveles de probabilidad, se acepta la hipétesis nula, es decir, no hay 
variaciones reales entre muestras, y las variaciones observadas entre 
muestras son debidas unica y exclusivamente a las variaciones entre me— 
didas.
En la Ikbla E—1 se indioan los resultados de la aplicacién de la 
décima de significacién a las diferentes muestras analizadas tanto de 
minetales como de soluciones. En todos los casos, el valor de la décima 
P del cociente de los cuadrados medios entre muestras y entre medidas 
es mayor que los valores de P teéricos para niveles de probabilidad del 
95 y 99 por ciento correspondientes al numéro de grados de libertad, lo 
cual indica que hay una variacién real entre muestras y que las diferen— 
cias observadas entre ellas no son imputables unicamente a la variacién 
entre medidas.
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Ünicamente en el caso de los resultados del analisis de la solucion 
RefB ALEM-4 el valor del cociente de los cuadrados medios o dooima P 
esta comprendido entre los valores teoricos de P correspondientes a 
niveles de probabilidad del 95 7 99 % lo cual significa que la cantidad 
de datos existente es insuficiente, y no puede decidirso définitivameii 
te sin informaoion adioional, si hay o no variacion real entre muestras. 
Elle por otra parte, no tiene nada de particular pues esta solucion 
precisamente tiene un contenido en torio muy escaso de 0.09 microgra­
mos Th por ml muy cercano a los limites inferiores de sensibilidad 
del método analitico, con lo cual aumenta la imprecision de las medidas,
Comparacion de médias. Prueba t de "student"
La prueba t de "student" es un método estadistico para compro— 
bar si las médias de dos series de datos de la misma precision, difie— 
ren o no estadisticamente entre si, es decir, si la diferonoia es sig­
nificative. A continuacion se describe brevemente la forma de efec- 
tuar una prueba t de "student".
Para realizar una prueba de "student" so obtienen las dosvia- 
cionos tipicas de las médias, que tienen que ser estadisticamente igua- 
les, lo cual se comprueba previamente con una prueba "P" o prueba de 
razon de las varianzas. Igual que la prueba P, la prueba t de "Student" 
es un método simple de determiner si dos valores estadistioos, en este 
caso médias difieren estadisticamente. El valor caloulado de t se 
compara con el dado en tablas estadisticas tipo, de acuerdo con la 
probabilidad y el numéro de grados de libertad, para determiner si la 
diferencia entre médias es significative. Si ol valor obtenido de t 
es mayor que el teorico de t para los dos niveles de probabilidad del 
95 y 99 5^ se considéra que las dos médias son ostadisticamente dife—
rentes. Si el valor obtenido de t es mener que ambos valores de t 
se considéra que ambas médias son significativamente analogas. Fine! 
mente, si el valor de t obtenido esta comprendido entre ambos valores 
de las tablas, se considéra que no se pueden sacar conclusiones debi— 
do a que la cantidad de datos es insuficiente*
La formula para calcular el valor de t es la siguiente
-  I ) * ,  4  ( N g  -  l ) g g )  (N^ 4-
+ Ng - 2 N Hg
donde la mayor de las dos médias
Xg la mener de las dos médias
N el numéro de determinaciones asociado con X,
1 1
Ng el numéro de determinaciones asociado con Xg 
2
^ ^ la varianza asociada con X^
1 1 
2
U ^  la varianza asociada con Xg
